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iKurzfassung
Ein Konzept fu¨r die Endlagerung von hochradioaktiven Stoffen in einer tiefen geologischen
Formation besteht aus einem Multibarrierensystem mit Bentonit als Puffer-/Versatz-
Material und dem Wirtsgestein als geologische Barriere. Die geotechnische Barriere (kom-
paktierter Bentonit) liegt direkt neben der Wirtsgesteinsformation (z.B. Kristallin) vor
und ein Kontakt zwischen Bentonit und wasserfu¨hrenden Klu¨ften des Kristallins kann
nicht ausgeschlossen werden. An der Grenzfla¨che der durch Quellen des Bentonits entstan-
denen Gelschicht und des umgebenden Grundwassers ko¨nnen Kolloide abgelo¨st werden,
die eine mo¨gliche Quelle fu¨r den Radionuklidtransport von stark sorbierenden Actiniden
darstellen.
Die vorliegende Arbeit untersucht drei Teilaspekte des kolloidalen Transports im De-
tail:
(a) Kolloidstabilita¨t in der Mischwasserzone zwischen Granit-Grundwasser und Ben-
tonit-Porenwasser sowie deren Beschreibung mittels DLVO-basierenden Ansatzes.
(b) Kolloidgeneration und Bentoniterosion an der Grenzfla¨che von kompaktiertem Ben-
tonit und Granit-Grundwasser sowie die Neubildung in der Mischzone von Bentonit-
Porenwasser und Granit-Grundwasser.
(c) Wechselwirkung von U, Th, Hf, Tb, Eu und Cm mit Bentonitkolloiden oder Kolloid-
Neubildungen in der Mischzone sowie Kolloidtransport und Mobilita¨t von Bento-
nitkolloiden in einer natu¨rlichen Kluft.
Kolloidstabilita¨t (a): In dieser Arbeit wird die kritische Koagulationskonzentration
(critical coagulation concentration, CCC) von aus Febex-(Full-scale engineered barri-
er experiment) Bentonit isolierten Montmorillonitkolloiden durch Koagulationsuntersu-
chungen unter der Variation von pH-Wert, Elektrolyt- und Fulvinsa¨urekonzentration un-
tersucht. Fu¨r CaCl2-Elektrolytlo¨sung ist eine vom pH-Wert unabha¨ngige Ca-CCC von
1 mmol ·L-1 gefunden worden. Im Fall von NaCl als Elektrolytlo¨sung ist eine pH-Wert
abha¨ngige Na-CCC mit 15 ± 5 mmol ·L-1 bei pH 6, 20 ± 5 mmol ·L-1 bei pH 7, 200
± 50 mmol ·L-1 bei pH 8, 250 ± 50 mmol ·L-1 bei pH 9 und 350 ± 100 mmol ·L-1 bei pH
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10 bestimmt worden. Die Zugabe von 1 mg ·L-1 gelo¨stem organischen Kohlenstoff in Form
von Fulvinsa¨ure (FA) erho¨ht die Ca/FA-CCC auf 2 mmol ·L-1 fu¨r pH-Werte ≤ 9. Eine
Assoziation der Fulvinsa¨ure mit der Oberfla¨che der Febex-Bentonitkolloide kann durch
ro¨ntgenmikroskopische Untersuchungen (STXM) gezeigt werden.
Die experimentell bestimmte Kolloidstabilita¨t ist mit einer auf dem Modellansatz von
Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek entwickelten Theorie (DLVO-Theorie) unter
Aufsummierung der Hydratationskraft, der Born-Abstoßung mit kurzer Reichweite, der
van-der-Waals-Anziehung und der elektrischen Doppelschicht-Abstoßung fu¨r die Assozia-
tionsmo¨glichkeiten Kante-Kante, Kante-Fla¨che und Fla¨che-Fla¨che beschrieben worden.
Die gemessenen Zeta-Potentiale der Bentonitkolloide werden als Potentiale der Ober-
fla¨chen der Tonmineral-Basalfla¨chen angenommen und die Kantenladung wird mittels
unabha¨ngig gemessener Zeta-Potentiale von reinen Silica- und Aluminaphasen (α- und
γ-Alumina) basierend auf der Strukturformel von Febex-Bentonit approximiert. Die ex-
perimentell bestimmten Stabilita¨tsverha¨ltnisse ko¨nnen in NaCl-Elektrolytlo¨sung durch
eine Variation der Potentiale der Oberfla¨chen der Tonmineral-Basalfla¨chen um maximal
± 15,9 mV und in CaCl2-Elektrolytlo¨sung um maximal ± 4,1 mV erfolgreich angepasst
werden.
Eine theoretische Na-CCC ist mit dem Kriterium Emax ≤ 1 J(kBT)-1 bzw. Emax
≤ 10 J(kBT)-1, der Ho¨he der Energiebarriere, die nach unterschiedlichen Literaturstel-
len durch thermische Bewegung der sich anna¨hernden Kolloide u¨berwunden werden kann,
unter Variation der Elektrolytkonzentration berechnet worden. Bei dieser Anpassung wer-
den generell ho¨here Konzentrationen als die gemessene Na-CCC fu¨r die Gesamtwechsel-
wirkung vorhergesagt, da diese von der abstoßenden Fla¨chen-Fla¨chen-Wechselwirkung
dominiert wird. Ursache hierfu¨r kann ein U¨berscha¨tzen der kurzreichenden Wechselwir-
kungen (Born-Abstoßung und Hydratationskra¨fte) in den Modellrechnungen sein oder die
Agglomeration der Kolloide findet in dem theoretisch berechneten sekunda¨ren Minimum
mit |Emin|  5 J(kBT)-1 statt. Ab diese Betrag von Emin sind sekunda¨re Minima gering
genug, um eine irreversible Agglomeration der Kolloide zu ermo¨glichen. Am besten werden
die gemessenen Na-CCC-Werte von der Kante-Fla¨che-Wechselwirkung beschrieben. Die
angepassten Konzentrationen fu¨r die Kante-Fla¨che-Wechselwirkung unterschreiten die ge-
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messenen Na-CCC-Werte mit dem Kriterium Emax ≤ 10 J(kBT)-1, wa¨hrend sie fu¨r Emax
≤ 1 J(kBT)-1 nur bei pH 8 und 9 als niedriger bestimmt wurden.
Kolloidgeneration und Bentoniterosion (b): Die Kolloidgeneration wird in dieser
Arbeit an der Grenzfla¨che von Bentonitbarriere und Grundwasser anhand von Untersu-
chungen an kompaktierten Bentonitpresslingen (ρ =1,6 – 2,0 g · cm-3) unter Variation der
Elektrolytkonzentration, des pH-Wertes, der Art des austauschbaren Kations des Ben-
tonits und der Fließgeschwindigkeit untersucht. Als Elektrolytlo¨sungen werden NaCl-,
NaHCO3- , CaCl2-Lo¨sungen und Grundwasser aus dem Felslabor Grimsel (Schweiz) ver-
wendet. Der experimentelle Aufbau erlaubt, Untersuchungen unter rein diffusiven Bedin-
gungen und bei einer tangential an der Bentonitoberfla¨che anliegenden Fließgeschwindig-
keit von 3,3 · 10-6 m · s-1 (nach Stro¨mungsmodellierung mit ADINA-F-Rechnungen) durch-
zufu¨hren. Die generierten Kolloide werden mit Laser-induzierter Breakdown-Detektion
(LIBD), Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) und ICP-MS-Al-Konzentration quan-
tifiziert.
Die beobachtete Kolloidgeneration in verschiedenen Elektrolytlo¨sungen (NaHCO3-,
NaCl- und CaCl2-Lo¨sung sowie Grimsel-Grundwasser) kann mit den in den Kolloidsta-
bilita¨tsuntersuchungen bestimmten Na-CCC- und Ca-CCC-Werten in Kontaktlo¨sungen
mit nur einem dominierenden Kation (Na+ oder Ca2+) ausreichend erkla¨rt werden. Ein
Konzept einer Misch-CCC fu¨r eine Kontaktlo¨sung mit Na+- und Ca2+-Ionen, bei der die
Na-CCC- und Ca-CCC-Werte zur Berechnung verwendet werden, konnte zur Erkla¨rung
der Kolloidgeneration in Systemen mit Na+- und Ca2+-Ionen verwendet worden.
Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen fu¨r die chemische Bildung von Kolloiden an einem
kompaktierten Bentonit einen großen Einfluss bezu¨glich der zweiwertigen Kationen [M2+],
wie es bereits von SKB fu¨r das
”
safety function indicator criterium“ fu¨r die Bentoniterosion
von [M2+] > 1 mmol ·L-1 theoretisch vorhergesagt wurde.
Die Kolloidgenerationsexperimente zeigen einen Plateauwert in der Kolloid-Konzen-
tration, der sich nach unterschiedlicher Versuchsdauer einstellt. Die Kolloidgenerations-
raten werden an den initialen Anstieg der Kolloid-Konzentration nach einer Reaktion
erster Ordnung angepasst. Die Sedimentationsraten werden mittels PCS und ICP-MS-Al-
Konzentration nach dem Trennen von der Bentonitquelle beobachtet. Die vorliegenden
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Daten erlauben jedoch keine Quantifizierung der Sedimentationsrate. Durch die Beob-
achtung der Agglomeration und Sedimentation in den von der Bentonitquelle getrennten
Lo¨sungen kann der beobachtete Plateauwert durch ein Gleichgewicht zwischen Kolloidge-
neration und Agglomeration/Sedimentation erkla¨rt werden.
Trifft Grundwasser einer wasserfu¨hrenden Kluft auf die Bentonitbarriere, kann es
zur Ausbildung einer Mischzone zwischen Granit-Grundwasser und dem Bentonit-Poren-
wasser kommen. Die Mischung zwischen Grimsel-Grundwasser (GGW) und syntheti-
schem Febex-Porenwasser (FPW) wird in Batch-Experimenten durchgefu¨hrt und die da-
bei entstehenden Kolloide werden mittels LIBD untersucht. Die Vera¨nderung der Ra-
dionuklidspeziation von U, Th und Eu wurde mittels Ultrazentrifugation und anschlie-
ßender ICP-MS-Analyse sowie im Fall von Cm(III) mit zeitaufgelo¨ster Laser-Fluoreszenz-
Spektroskopie (TRLFS) beobachtet. Nach Berechnungen des Sa¨ttigungsindex mit
PHREEQC ist eine Ausfa¨llung von Calcit bei niedrigem FPW/GGW-Verha¨ltnis von
< 20 %, von Fluorit bei einem FPW/GGW-Verha¨ltnis von < 60 % und von Gibbsit
bei einem FPW/GGW-Verha¨ltnis von < 10 % zu erwarten. Die in dieser Mischzone ent-
stehenden Kolloide sind bei einem FPW/GGW-Verha¨ltnis von > 10 % instabil und ag-
gregieren. LIBD-Analysen der zeitabha¨ngigen Kolloidgeneration/ -aggregation zeigen bei
einem FPW/GGW-Verha¨ltnis von < 10 % nach 136 Tagen Versuchszeit generell eine kon-
stante Kolloid-Konzentration und nicht agglomerierte Kolloide (ca. 10 µg ·L-1, mittlerer
Kolloiddurchmesser 152 ± 18 nm).
Kolloidtransport und Metallionen-Tonkolloid-Wechselwirkung (c): Die Cm-Spe-
ziation (TRLFS-Untersuchung) ist durch Kolloidbildung in allen untersuchten Lo¨sungen
der Mischzone GGW-FPW stark beeinflusst. Bei einem FPW/GGW-Verha¨ltnis
< 20 % liegt Cm fast quantitativ mit aller Wahrscheinlichkeit nach aus Polykieselsa¨ure
bestehenden Kolloiden assoziiert vor.
Der Transport von Eu, Hf, Tb, Th und U (C0 jeweils 1 · 10-7 mol ·L-1) in Gegenwart
von Bentonitkolloiden und deren Wechselwirkung mit dem Kluftfu¨llmaterial werden in
einem Bohrkern aus dem Felslabor Grimsel (Schweiz) unter Variation der Verweilzeit im
Vergleich zu NaBr als konservativem Tracer durch pulsfo¨rmige Tracerzugabe untersucht.
Die Lanthaniden werden als chemische Homologe fu¨r dreiwertige Actinidionen verwendet.
vICP-MS-Analysen von ultrazentrifugierten Aliquoten zeigen eine quantitative Assozia-
tion von Eu, Th und Tb mit den Bentonitkolloiden vor der Injektion, wa¨hrend U als
Lo¨sungsspezies vorliegt. Das mit LIBD und ICP-MS detektierte Peak-Maximum des Kol-
loiddurchbruchs wird vor der Ankunft des konservativen Tracers beobachtet, was fu¨r den
kolloidalen Transport aufgrund von Gro¨ßen- und/oder Ladungsausschluss zu erwarten ist.
Fu¨r sehr niedrige Abstandsgeschwindigkeiten (42,5 m · a-1) werden die Kolloide zusammen
mit dem konservativen Tracer transportiert und zeigen das gleiche Peak-Maximum. Der
Gro¨ßen- und/oder Ladungsausschluss hat bei dieser Abstandsgeschwindigkeit keine Wir-
kung mehr.
Der Kolloidwiedererhalt bei einer Abstandsgeschwindigkeit von 120,0 m · a-1 ist quan-
titativ (155 ± 50 %), wobei die Wiedererhalte von Eu (6 ± 1 %), Tb (7 ± 2 %) und Th
(25 ± 2 %) wesentlich niedriger liegen. Der Kolloidwiedererhalt wird zu hoch bestimmt,
da in diesem Versuch eine Verunreinigung durch Aerosol-Partikel auftrat. Die dadurch
vorhandene ho¨here Hintergrundkonzentration ist ebenfalls fu¨r den großen Fehler in der
Kolloidwiedererhaltsbestimmung verantwortlich. Der Kolloidwiedererhalt wird fu¨r eine
Abstandsgeschwindigkeit von 99,7 m · a-1 mit 59 ± 16 % bestimmt. Wiedererhalte von Eu
(1,2 ± 0,5 %), Tb (1,7 ± 0,7 %) und Th (4,3 ± 2 %) sind hier ebenfalls geringer. Bei einer
noch niedrigeren Abstandsgeschwindigkeit von 42,5 m · a-1 sinkt der Wiedererhalt gemes-
sen mit der akustischen LIBD nach der S-Kurven-Analyse der Kolloide auf 40 ± 10 %
ab. Wegen der großen Sensitivita¨t der mobilen LIBD auf kleine Kolloide wird mit dieser
Methode der Kolloid-Wiedererhalt auf 83 ± 23 % bestimmt, was auf einen Austrag von
kleinen Kolloiden aus dem verwendeten Bohrkern hindeutet. Gleichzeitig werden leicht
erho¨hte Werte gegenu¨ber jenen mit einer Abstandsgeschwindigkeit von 99,7 m · a-1 fu¨r Eu
(5,4 ± 2 %), Tb (5,5 ± 2 %) und Th (11,4 ± 2 %) im Eluat gefunden. Die Ergebnisse
der Labor- und in-situ-Experimente zeigen klar einen verweilzeitabha¨ngigen Wiederer-
halt von Eu, Tb, Th und Hf von den Febex-Bentonitkolloiden, wobei Th am langsamsten




For a concept of deep geological disposal of high level nuclear waste, the repository will be
designed as a multiple-barrier system including bentonite as the buffer/backfill material
and the host rock formation as the geological barrier. The engineered barrier (compacted
bentonite) will be in contact with the host rock formation (e. g. granite). Consequently
the bentonite will be saturated over time with formation groundwater, which will induce
swelling and gel formation of the bentonite. At the gel-groundwater boundary, colloid
detachment might be a possible colloid source and therefore might enhance the mobility
of strong sorbing actinides.
This work will focus on three aspects of colloidal transport:
(a) Colloid stability in the mixing zone between granite groundwater and bentonite pore
water, including its description with an extended DLVO model.
(b) Colloid generation and erosion of the bentonite at the interface between compacted
bentonite and granitic groundwater, as well as formation of new colloids in the
mixing zone between the bentonite porewater and the granitic groundwater.
(c) Colloid transport and the interaction of U, Th, Hf, Tb, Eu and Cm with bentonite
colloids and fracture filling material, as well as their mobility in a natural fracture.
Colloid stability (a): In this study, the critical coagulation concentration (CCC) of
Febex (Full-scale engineered barrier experiment) bentonite derived montmorillonite col-
loids is determined via colloid coagulation studies under variation of pH, electrolyte con-
centration and fulvic acid (FA, GoHy-573FA) concentration. For CaCl2 electrolyte solu-
tion a pH independent Ca-CCC of 1 mmol ·L-1 is found. In the case of NaCl background
electrolyte a pH dependent Na-CCC of 15 ± 5 mmol ·L-1 at pH 6, 20 ± 5 mmol ·L-1 at
pH 7, 200 ± 50 mmol ·L-1 at pH 8, 250 ± 50 mmol ·L-1 at pH 9 and 350 ± 100 mmol ·L-1
at pH 10 is determined. The addition of 1 mg ·L-1 DOC fulvic acid increases the Ca/FA-
CCC to 2 mmol ·L-1 for pH ≤ 9. The fulvic acid is associated with Febex bentonite
colloids as a surface coating and specific hot spots can clearly be identified by Scanning
Transmission X-Ray Microscopy (STXM).
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The experimental bentonite stability results are described by means of an extended
DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey and Overbeek) approach, including contributions of
hydration forces, short-range Born repulsion, van der Waals attraction and electrical
double layer repulsion summing up the edge-edge, edge-face and face-face modes of in-
teraction in an additive fashion. The measured zeta-potential of the bentonite colloids
is used as platelet face surface charge. The edge charge is estimated by the combina-
tion of silica and alumina (α- and γ-alumina) zeta-potential data in the ratio given by
the Febex bentonite structural formula. Adjusting the montmorillonite face charge in
NaCl electrolyte solution to a maximum of ± 15.9 mV and in CaCl2 electrolyte solution
a maximum of ± 4.1 mV is sufficient to successfully reproduce the measured stability
ratios.
A theoretical Na-CCC was fitted with a criterium of Emax ≤ 10 J(kBT)-1 under vari-
ation of electrolyte concentration at constant edge and face charges. This height of the
energy barrier can be overcome by thermal motion of the two approaching colloids. The
fitting of the theoretical Na-CCC always predicts higher concentrations compared to the
measured Na-CCC values for the total interaction (
∑
all modes of interaction). The total
interaction is dominated by repulsive face-face interactions. A reason for this could be the
overestimation of short-range interactions (Born repulsion and hydration forces) in the
model. Agglomeration of bentonite colloids can also result in a theoretically calculated
secondary minimum with |Emin|  5 J(kBT)-1. At this depth of a secondary minimum
the agglomeration is irreversible. The measured Na-CCC values are best represented by
the electrolyte concentrations fitted for the edge-face mode of interaction. The criterium
Emax ≤ 10 J(kBT)-1 underestimates the Na-CCC values where Emax ≤ 1 J(kBT)-1 only
predicts smaller electrolyte concentrations for pH 8 and 9.
Colloid generation and Bentonite erosion (b): In this study, colloid generation
from compacted bentonite pellets (ρ =1.6 – 2.0 g · cm-3) under variation of electrolyte
concentration, pH, bentonite cation composition and flow velocity are performed. NaCl,
NaHCO3 and CaCl2 solutions as well as Grimsel Groundwater (GGW) as electrolyte so-
lutions are used. The experimental setups allow to investigate purely diffusion-controlled
conditions, as well as investigations at a flow velocity of 3.3 · 10-6 m · s-1 (according to
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ADINA-F calculations) at the bentonite-ground water interface. The generated colloids
are quantified by means of laser-induced breakdown detection (LIBD), photon correlation
spectroscopy (PCS) and ICP-MS (Al-signal).
The observed colloid generation in all electrolyte solutions (NaCl, NaHCO3 and CaCl2
solution and Grimsel Groundwater) can be explained by the Na-CCC and Ca-CCC de-
termined in the colloid stability studies. For solutions with more than one major cation
present (Na+ and Ca2+), the colloid generation can be explained by a criterium where
the calculated Mixed-CCC equals the Na or Ca concentration. For a repository for the
storage of high level nuclear waste in a granite formation, the Na-CCC, Ca-CCC and
Mix-CCC presents a way of defining the chemical generation of bentonite colloids. The
results of this work are confirming SKBs’ theoretical predicted ”safety function indicator
criterium” for bentonite erosion of [M2+] > 1 mmol ·L-1.
The bentonite barrier stability is controlled by the geochemical conditions: electrolyte
concentration and pH. The results of the bentonite erosion experiments are in agreement
with colloid stability measurements. A plateau value in colloid concentration is observed
in the colloid generation experiments. The colloid generation rate was calculated from the
intial increase in colloid concentration. In solutions separated from the bentonite source
the agglomeration and sedimentation was detected by PCS and ICP-MS. Unfortunately
the available data do not allow for a quantification of the sedimentation rate. The plateau
value can be explained by an equilibrium between colloid generation and agglomeration/
sedimentation of bentonite colloids.
If water in a conducting feature is in contact with the bentonite barrier, a mixing
zone can develop between granitic groundwater and bentonite porewater. The mixing of
GGW with synthetic Febex porewater (FPW) is investigated in a batch-type study in the
presence of added radionuclides (U, Th, Cm and Eu). The formation of colloids is followed
by LIBD, changes in radionuclide speciation by means of ultrafiltration or, in the case of
Cm(III), by means of time-resolved laser fluorescence spectroscopy (TRLFS). Based on
PHREEQC saturation index (SI) calculations, a precipitation of calcite might be expected
at a low FPW/GGW ratio of < 20 %, fluorite precipitation at a FPW/GGW ratio < 60 %
and gibbsite precipitation at a FPW/GGW ratio of < 10 %. The colloids generated in
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the mixing zone aggregate when the FPW/GGW ratio exceeds 10 %. LIBD analysis of
the time-dependent colloid generation/aggregation revealed a low concentration of not
agglomerating colloids, with an estimated plateau value of around 10 µg ·L-1 and an
average colloid diameter of 152 ± 18 nm after 136 days reaction time at a FPW/GGW
ratio < 10 %.
Colloid transport and Metal ion - clay colloid interaction (c): TRLFS studies
show that the Cm-speciation is strongly influenced by colloid formation in all solutions. In
the FPW-GGW mixing zone with high groundwater contents (FPW/GGW ratio < 20 %)
colloids are newly formed and Cm is nearly entirely associated with most likely, polysilicic
acid colloids.
The transport of Eu, Th, Tb and U (C0 for each 1 · 10-7 mol ·L-1) with bentonite-
derived colloids in migration experiments under variation of residence time is performed
in a fractured bore core from the Grimsel Test Site (Switzerland) with the natural GGW,
using NaBr as a conservative tracer. ICP-MS analysis of ultra-centrifuged sample aliquots
reveal a quantitative association of Eu, Th and Tb with the bentonite colloids prior to their
injection. Colloid breakthrough is measured with LIBD and ICP-MS analysis. Its peak
maximum is observed ahead of the conservative tracer, as expected for colloidal transport.
For slow flow velocities of 42.5 m · a-1 the bentonite colloids and the conservative tracer
show the same peak maximum. A size or charge exclusions effect is not effective anymore
and the bentonite colloids are transported together with the conservative tracer at the
same flow velocity.
The estimated colloid recovery with a flow velocity of 120.0 m · a-1 is quantitative
(155 ± 50 %), although the recovery of Eu (6 ± 1 %), Tb (7 ± 2 %) and Th (25
± 2 %) is found to be considerably smaller. The colloid recovery is over 100 % because a
contamination with aerosol particles occured. This contamination is also responsible for
the high error of the colloid recovery. At 99.7 m · a-1 the colloid recovery was detected to
be 59 ± 16 %. The recovery for Eu (1.2 ± 0.5 %), Tb (1.7 ± 0.7 %) and Th (4.3 ± 2 %)
are lower compared to the recovery at 120.0 m · a-1 flow velocity. For an even slower
flow velocity of 42.5 m · a-1, the colloid recovery determined via s-curve analysis with an
acoustic LIBD is 40 ± 10 %. The recovery measured with the mobile LIBD is 83 ± 23 %
xdue to its higher sensitivity to smaller colloids. The difference in colloid recovery can be
explained by a discharge of smaller colloids from the bore core used in the experiment.
The recovery for Eu (5.4 ± 2 %), Tb (5.5 ± 2 %) and Th (11.4 ± 2 %) is higher than
for a flow velocity of 99.7 m · a-1. The results from the laboratory and field experiments
as a function of residence time clearly show a reversibility of Eu, Tb, Th and Hf sorption
on Febex bentonite colloids. These findings show a time-dependent dissociation of metal
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Bei der Stromerzeugung in Kernkraftwerken fallen bestrahlte Brennelemente an. Diese
enthalten neben dem urspru¨nglich eingesetzten Uran auch Spalt- und Aktivierungspro-
dukte wie z. B. I-127, I-129, Cs-135 oder Co-60. Weiterhin werden auch durch Neutronen-
einfang minore Actinide wie z. B. Np-237, Am-243 und Cm-242 erzeugt.
Die aus den Reaktoren ausgeladenen Brennelemente ko¨nnen verschieden weiterbe-
handelt werden. Die Brennelemente ko¨nnen mit dem Ziel, das noch enthaltene Uran
und Plutonium als Brennstoff in den Brennstoffkreislauf zuru¨ckzufu¨hren, wieder auf-
gearbeitet werden. Durch die Wiederaufbereitung fallen alle Arten von Abfallproduk-
ten (schwach-, mittel- und hochradioaktiv, wa¨rmeentwickelnd und mit vernachla¨ssigbarer
Wa¨rmeentwicklung) an. In Deutschland wurde die Wiederaufbereitung von Brennelemen-
ten aufgegeben. Die ausgeladenen Brennelemente werden seither fu¨r eine spa¨tere Endla-
gerung konditioniert und in zentralen Sammelstellen bzw. in dezentralen Zwischenlagern
auf dem Gela¨nde einzelner Kernkraftwerke zwischengelagert.
Fu¨r die Entsorgung der hochradioaktiven Abfallprodukte wird international die Endla-
gerung in einer tiefen geologischen Formation favorisiert. Das Endlagerkonzept in Deutsch-
land sieht die Endlagerung aller Arten von radioaktiven Abfa¨llen (schwach-, mittel- und
hochradioaktiv) in einer tiefen geologischen Formation vor. Die Endlagerung in tiefen
geologischen Formationen hat den Vorteil, dass [1, 2]:
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• die Radionuklide langfristig isoliert werden ko¨nnen,
• das Endlager sicher errichtet und betrieben werden kann,
• ein großer Abstand zwischen Abfall und Biospha¨re vorhanden ist,
• die Extrapolierbarkeit der Standortgegebenheiten unter Beru¨cksichtigung des End-
lagers u¨ber sehr lange Zeitra¨ume aufgrund der langsamen Vera¨nderungen in einer
geologischen Formation gegeben ist,
• nach dem Verschluss des Endlagers keine Wartungs- und U¨berwachungsmaßnahmen
no¨tig sind.
Als mo¨gliche Wirtsgesteine fu¨r ein Endlager werden international Tongestein, Salz und
kristalline Formationen (z. B. Granit) untersucht. Ein Endlagersystem umfasst die Teil-
systeme Endlager, umgebendes Wirtsgestein, Deckgebirge und Biospha¨re. Das Endlager
wird gebildet aus dem verfu¨llten und verschlossenen Endlagerbergwerk mit den eingela-
gerten Abfa¨llen und dem umgebenden, einschlusswirksamen Gebirgsbereich (ewG). Das
Sicherheitskonzept eines jeden Endlagers, das sich je nach Wirtsgestein in seinem Aufbau
unterscheidet, sieht ein passiv wirkendes Multibarrierensystem vor [2]:
Multibarrierensystem: In einem Multibarrierensystem werden verschiedene Barrieren
hintereinander verwendet, um eine bestmo¨gliche Schutzwirkung zu erzielen. Dabei
erfu¨llt jede Komponente eine permanente, tempora¨re oder auch passive/latente Si-
cherheitsfunktion, d. h. die Barrieren bedu¨rfen nach ihrer Herstellung weder einer
U¨berwachung noch steuernder Maßnahmen. Die Robustheit des Multibarrierensys-
tems zeichnet sich dadurch aus, dass der Ausfall oder das nicht vollsta¨ndige Wirken
einer einzelnen Barriere im vorgesehenen Zeitraum (106 Jahre, [3]) durch andere Bar-
rieren aufgefangen wird. Dadurch wird das Schutzziel des Endlagersystems nicht in
Frage gestellt.
Technische Barriere: Als technische Barriere gelten die Abfallmatrix, in der die Radio-
nuklide eingeschlossen sind (z. B. Glaskokillen), sowie der Beha¨lter zur Einlagerung
der abgebrannten Brennelemente.
Geotechnische Barriere: Nach Einlagerung der Abfa¨lle wird der Hohlraum zwischen
dem ewG und den Abfallbeha¨ltern mit Versatzstoffen verfu¨llt. Hierbei kann es sich
1.1 Hintergrund 3
um wirtsgesteinsa¨hnliche Materialien, z. B. im Tonstein um quellfa¨hige Tone (Ben-
tonit), oder im Falle von Steinsalz als Wirtsgesteinsformation um Salzgruß handeln.
Die u¨brigen Hohlra¨ume und Stollen werden ebenfalls verschlossen, wobei sowohl
Bentonit, Bentonit/Sandmischungen als auch Material des Abraums (Ton bzw. Salz-
gruß) diskutiert werden.
Einschlusswirksamer Gebirgsbereich (ewG): Der ewG ist der Teil des Endlagersys-
tems, der in Zusammenwirkung mit der technischen und geotechnischen Barriere so-
wie mit den Verschlu¨ssen (Schachtverschlu¨sse, Abschlussbauwerke, Dammbauwerke
usw.) den Einschluss der Abfa¨lle sicherstellt [3].
Geologische Barriere: Die geologische Barriere ist die natu¨rliche geologische
Komponente des Endlagersystems.
Bei einem Endlager in den in Deutschland diskutierten Wirtsgesteinen Salz oder Ton-
stein ist der ewG sicherheitsrelevanter Teil des Wirtsgesteinsko¨rpers. Er hat die Aufgabe,
den Lo¨sungszutritt und advektiven Transport von Fluiden und Radionukliden (RN) zu
ver- bzw. behindern. Bei einem Endlager im Kristallin ist dies nicht mo¨glich. Gro¨ßere
kristalline Gesteinsko¨rper unterliegen immer a¨ußeren Krafteinwirkungen, was zur Bil-
dung von Kluft- und Scherzonen fu¨hrt [4]. Die genaue Vorhersage der Lage der Sto¨rungen
und des damit verbundenen Wasserzutritts unterliegt großer Unsicherheit. Aus diesem
Grund hat im Kristallin die technische und geotechnische Barriere eine besondere Be-
deutung und ist im Vergleich zu Ton- und Salzgesteinsformationen aufwendiger gestaltet
[2]. Als technische Barriere wird ein Metallbeha¨lter verwendet, der die mechanischen und
geomechanischen Anforderungen an die Integrita¨t erfu¨llt. Bentonit, ein kommerziell ab-
gebauter quellfa¨higer Ton, wird als geotechnische Barriere eingesetzt. Der Bentonit hat
die Eigenschaft, unter Wasserzutritt zu quellen, wodurch sich seine Permeabilita¨t stark
vermindert und so das advektive Vordringen des Wassers unterbunden wird. Wenn das
Wasser die Abfallmatrix dennoch erreicht hat, erfu¨llt der Bentonit seine zweite Funktion,
er retardiert die Migration der Radionuklide vom Abfallbeha¨lter weg und verlangsamt
dadurch eine Freisetzung in das umgebende Grundwasser. Als Beispiel fu¨r ein Endlager
im Kristallin ist in Abbildung 1.1 das schwedische Konzept zur Endlagerung im graniti-
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schen Wirtsgestein dargestellt. Hier wird der eigentliche Beha¨lter mit einem zusa¨tzlichen
korrosionsresistenten Kupferkanister umgeben. Ein zuku¨nftiges Endlager wird sich in ca.
500 m Tiefe unterhalb des Meeresspiegels befinden. Zur Untersuchung der in einem Endla-
ger zu erwartenden Bedingungen wurde das Felslabor A¨spo¨ (Schweden) errichtet, dessen
geochemischen Grundwasserbedingungen durch salinare, reduzierende Grundwa¨sser ge-
kennzeichnet sind [5].
Abbildung 1.1: Schwedisches Konzept der Endlagerung von hochradioaktiven Abfa¨llen in einer
tiefen geologischen Formation mit granitischem Wirtsgestein. Die geotechnische
Barriere bildet der Bentonit, in dem die Abfallkanister eingebettet sind. Das
Wirtsgestein ist die geologische Barriere (Abb. aus [5]).
Das bereits erwa¨hnte Quellen des Bentonitpuffers oder Versatzmaterials endet, wenn
sich ein Gleichgewicht zwischen dem Quelldruck, der Reibung mit der geologischen Barrie-
re und der Gravitation eingestellt hat [5]. An der Grenzfla¨che zwischen Grundwasser und
Bentonit bildet sich eine Gelschicht aus, die durch Wasserzutritt und eine damit verbunde-
ne Aufweitung der Zwischenschicht des Bentonit gebildet wird. Aus der Gelschicht ko¨nnen
durch mechanische Einflu¨sse (z. B. Scherkra¨fte durch Grundwasserfluss), sowie bei niedri-
gen Elektrolytkonzentrationen unterhalb der sogenannten kritischen Koagulationskonzen-
tration (critical coagulation concentration, CCC) durch elektrostatische Effekte einzelne
Tonmineralpla¨ttchen von kolloidaler Gro¨ße abgelo¨st werden [5, 6]. Die Generierung von
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Kolloiden an der Grenzfla¨che zwischen Granit und Bentonit wurde in Laborversuchen
von verschiedenen Autoren beobachtet [7, 8]. Die so entstandenen Kolloide ko¨nnen durch
Sorptionsprozesse Radionuklide an sich binden und durch die hohe Kolloid-Mobilita¨t in
natu¨rlichen Grundwassersystemen u¨ber weite Strecken transportieren. Kolloidgetragener
Radionuklidtransport wurde ebenfalls in verschiedenen Untersuchungen in natu¨rlichen
Systemen [9–11] sowie im Labor bei Bohrkernversuchen beobachtet [12]. Damit der kol-
loidgetragene Radionuklidtransport fu¨r die Endlagersicherheit relevant wird, mu¨ssen fu¨nf
Voraussetzungen gegeben sein. Diese sind von Miller et al. [13] als Kolloidleiter bezeichnet
worden (siehe Abbildung 1.2). Hierbei mu¨ssen die Kolloide vorhanden, mobil und stabil
unter den gegebenen geochemischen Bedingungen (geochemisches und hydrogeologisches
Umfeld) sein. Eine Sorption oder ein Einbau von Radionukliden auf oder in die Kolloide
muss stattfinden und darf im beobachteten Zeitraum nicht reversibel sein [14].
Abbildung 1.2: Die “Kolloidleiter” zur Entscheidung, ob kolloidgetragener Radionuklidtransport
fu¨r ein Endlager in einer tiefen geologischen Formation fu¨r die Langzeitsicherheit
zu beru¨cksichtigen ist (Abb. nach [13]).
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Der Einfluss von an der Grenzfla¨che zwischen Bentonit/Grundwasser generierten Kol-
loiden auf den Transport von Radionukliden wird im Rahmen des CFM-Projekts (Colloid
Formation and Migration) im Felslabor Grimsel (Grimsel Test Site, GTS) unter in-situ-
Bedingungen untersucht. Hierfu¨r soll ein mit Radionukliden gespikter Bentonitblock in
das natu¨rliche Grundwasserfließfeld eingebracht werden. Das Grundwasser in der GTS
besitzt reduzierende Bedingungen, niedrige Ionensta¨rke, sowie einen hohen pH-Wert [11].
Fu¨r ein Endlager in einer kristallinen Gesteinsformation gilt als eines der mo¨glichen
Referenzszenarien der Zutritt von Gletscherwasser in den ewG. Gro¨ßere Mengen niedrig
mineralisierten Grundwassers ko¨nnen z. B. beim Abschmelzen des Eises oder durch den
hydrostatischen Druck wa¨hrend einer Kaltzeit mit Gletscheru¨berlagerung anfallen und
bis in große Tiefen gelangen [5]. Das Grundwasser in der GTS dient als Analogon fu¨r
dieses Szenario mit Schmelzwasserzutritt und damit verbundener Ionensta¨rkeabsenkung
in einem Endlager in granitischem Wirtsgestein.
1.2 Zielsetzung der Arbeit
Diese Arbeit wurde im Rahmen des CFM-Projektes und mit Fo¨rderung durch das Bun-
desministerium fu¨r Wirtschaft und Technologie im Projekt
”
Kollorado“ durchgefu¨hrt. Die
Ziele dieser beiden Vorhaben sind in Abbildung 1.3 verdeutlicht. Drei wichtige Prozesse
an der Grenzfla¨che zwischen Bentonitbarriere und Grundwasser sowie im Grundwasser
sollten untersucht werden:
1. Geochemische Bedingungen der Kolloidfreisetzung an der Grenzfla¨che zwischen Ben-
tonit und Grundwasser unter Beru¨cksichtigung des Einflusses von monovalenten und
divalenten Kationen.
2. Kolloidstabilita¨t unter geochemischen Bedingungen, die relevant sind fu¨r ein mo¨g-
liches Endlager im Kristallin. Als Endglieder fu¨r die betrachtete Grundwasserzusam-
mensetzung dienen dabei das Grimsel-Grundwasser mit einer niedrigen Ionensta¨rke
und einem hohen pH-Wert, sowie das A¨spo-Grundwasser mit hoher Ionensta¨rke und
einem neutralen pH-Wert.
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3. Transport von Bentonitkolloiden mit adsorbierten Radionukliden bzw. RN-Homo-
logen. Entsprechende Experimente werden in einem Bohrkern aus der GTS sowie
in in-situ-Versuchen durchgefu¨hrt, um die dynamische Wechselwirkungen zwischen
Kolloiden, Radionukliden und Granit zu untersuchen.
Abbildung 1.3: Zielsetzung dieser Arbeit ist die Untersuchung 1. der Kolloidgeneration an der
Grenzfla¨che zwischen Bentonit und Grundwasser, 2. der Kolloidstabilita¨t unter
verschiedenen geochemischen Bedingungen sowie 3. des kolloidgetragenen Radio-
nuklidtransports (vera¨ndert nach: http://www.grimsel.com/images/stories/
CRR/crr_schemdiag.jpg, 09. September 2009)




Fu¨r geochemische Modellrechnungen sollten streng genommen die molaren Einheiten (ci,
Stoffmenge pro Liter Lo¨sung [mol ·L-1]) einer Spezies i auf molale Einheiten (mi, Stoff-
menge pro kg Lo¨semittel H2O [mol · kg-1]) mit der Dichte ρ der Lo¨sung (kg ·L-1) und dem
Molargewicht Mi der gelo¨sten Spezies i (g ·mol-1) umgerechnet werden [15]:
mi =
ci
ρ− (1000 · ciMi) = [i] (2.1)
Der Vorteil dabei ist, dass die molale Konzentration nicht von der Ausdehnung des
Wassers durch Temperatur bzw. Druck abha¨ngig ist.
Bei einer thermodynamischen Berechnung bezieht man sich auf einen Standardzustand
mit 25◦C und 0, 1 MPa Umgebungsdruck. Das chemische Potential µi einer Spezies i wird







Die Aktivita¨t (i) einer Spezies i wird aus deren molaler Konzentration [i] und dem
Aktivita¨tskoeffizienten γi berechnet mit:
(i) = [i] · γi (2.3)
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Der Standardzustand ist fu¨r eine Lo¨sung definiert als unendliche (ideale) Verdu¨nnung,
wo (i)0 = [i]0 gilt. Der Aktivita¨tskoeffizient bei anderen Zusta¨nden kann u¨ber empirische
Modelle bestimmt werden. Die Wechselwirkung zwischen gelo¨sten Ionen und zum Teil
auch Wechselwirkungen zwischen Ionen und Lo¨semittelmoleku¨len werden dabei beru¨ck-
sichtigt. Auf einige Modelle soll hier eingegangen werden.
Debye-Hu¨ckel-Theorie
Die klassische Debye-Hu¨ckel-Theorie geht nur von weitreichenden elektrostatischen Wech-
selwirkungen aus und betrachtet die einzelnen Ionen als Punktladungen. Sie ist nur in
verdu¨nnten Lo¨sungen bis zu einer Ionensta¨rke von Im ≤ 0,001 mol · kg-1 fu¨r 3:1-Elektrolyte
und von Im ≤ 0,01 mol · kg-1 fu¨r 1:1-Elektrolyte gu¨ltig. Der Aktivita¨tskoeffizient wird be-
rechnet mit:
log γi = −A · υ2i ·
√
Im (2.4)
wobei A eine temperaturabha¨ngige Konstante, υi die Valenz der Spezies i und Im die







mi · υ2i (2.5)
Fu¨r ho¨here Konzentrationen (Im > 0,01 mol · kg-1 1:1-Elektrolyte, Im > 0,001 mol · kg-1
3:1-Elektrolyte) mu¨ssen zunehmend Ionen-Ionen-Wechselwirkungen betrachtet werden.
Dies erfolgt u¨blicherweise durch die Erweiterung des Debye-Hu¨ckel-Terms (Gleichung 2.4)
durch zusa¨tzliche Terme.
Erweiterte Debye-Hu¨ckel-Theorie
Bei der erweiterten Debye-Hu¨ckel-Theorie werden die Ionen nicht mehr als Punktladun-
gen, sondern als Ladungen mit einem realen Volumen betrachtet. Neu hinzu kommen
ein weiterer temperaturabha¨ngiger Parameter B und ein Ionengro¨ßenparameter aj. Werte
hierfu¨r sind in der Literatur verfu¨gbar [16]. Die erweiterte Debye-Hu¨ckel-Gleichung lautet:
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log γi =
−A · υ2i ·
√
Im




Die erweiterte Debye-Hu¨ckel-Theorie verliert ihre Gu¨ltigkeit fu¨r Ionensta¨rken Im
> 0,03 mol · kg-1.
Ausgedehnte Debye-Hu¨ckel-Theorie und Davies-Gleichung
Fu¨r Ionensta¨rken Im ≥ 0,03 mol · kg-1 wird in die erweiterte Debye-Hu¨ckel-Theorie (Glei-
chung 2.6) ein weiterer Term addiert. Die neu hinzugefu¨gten Parameter werden auch als
WATEQ-Parameter bezeichnet und durch die Anpassung der Gleichung an gemessene
Aktivita¨ten in reinen Salzlo¨sungen bestimmt. Dies wird auch ausgedehnte Debye-Hu¨ckel-
Theorie genannt.
log γi =
−A · υ2i ·
√
Im
1 + (B · aj ·
√
Im)
+ bi · Im (2.7)
Das Programm PHREEQC wurde fu¨r die geochemischen Modellrechnungen benutzt
(siehe Kapitel 3.7.11). Der Aktivita¨tskoeffizient wird hier mit der Davies-Gleichung be-
rechnet. Diese ist gu¨ltig bis zu einer Ionensta¨rke von Im ≈ 0,5 mol · kg-1:
log γi =






+ A · υ2i ·CD · Im (2.8)
Fu¨r den Faktor CD schlug Davies den Wert 0,3 vor. Der Wert B · aj = 1 aus der
ausgedehnten Debye-Hu¨ckel-Theorie wird als konstant angenommen [17].
2.1.1 Thermodynamik von Reaktionen
Fu¨r eine chemische Reaktion der Edukte (A, B) und der Produkte (C, D) mit den molaren
Anteilen (a, b, c, d)
aA + bB↔ cC + dD (2.9)
kann die Vera¨nderung der freien Reaktionsenthalpie ∆Gr, auch Gibbs’sche Enthalpie ge-
nannt, berechnet werden mit [15, 17]:





(A)a · (B)b (2.10)
Dabei ist ∆G0r die freie Standard-Reaktionsenthalpie und die runden Klammern stehen
fu¨r die Aktivita¨ten der Edukte und Produkte (Gleichung 2.3). Die freie Reaktionsenthalpie
gibt an, in welche Richtung sich die Reaktion bewegt. ∆Gr > 0: Die Reaktion bleibt
links bei den Edukten. ∆Gr = 0: Die Reaktion ist im Gleichgewicht. ∆Gr < 0: Die
Reaktion geht nach rechts zu den Produkten. Im Gleichgewichtszustand vera¨ndert sich
Gleichung 2.10 zu
∆G0r = −RT ln
(C)c · (D)d
(A)a · (B)b (2.11)
Das Aktivita¨tsprodukt im letzten Teil von Gleichung 2.11 kann nach dem Massenwir-
kungsgesetz (MWG) mit der Gleichgewichtskonstante K umgeschrieben werden:
K =
(C)c · (D)d
(A)a · (B)b (2.12)
Ist der Gleichgewichtszustand einer Reaktion nicht erreicht, kann das Massenwirkungs-
gesetz nach Gleichung 2.12 trotzdem aufgestellt werden. Der resultierende Quotient wird
mit Q bezeichnet. Die durch das MWG aufgestellten Gleichgewichtskonstanten sollten
ebenfalls mit molalen Einheiten berechnet werden.
Fu¨r den allgemeinen Zustand einer Reaktion kann die Gibbs’sche Enthalpie nach der
Substitution der Gleichungen 2.11 und 2.12 in Gleichung 2.10 angegeben werden mit











kann im Gleichgewichtszustand die Gleichgewichtskonstante K0S nach Gleichung 2.13 auf-
gestellt werden. Um zu u¨berpru¨fen, ob die Lo¨sung u¨ber- oder untersa¨ttigt ist, muss die freie
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Lo¨sungsenergie ∆Gl berechnet werden. Sie wird mit dem Quotienten Q im tatsa¨chlichen
Zustand der Reaktion und der Gleichgewichtskonstante K0S berechnet [15]




Ein Lo¨sung ist im Bezug auf einen Feststoff u¨bersa¨ttigt, wenn die freie Lo¨sungsenergie
∆Gl > 0 ist, und untersa¨ttigt, wenn ∆Gl < 0 ist. Q wird auch als Ionen-Aktivita¨tsprodukt
(IAP) bezeichnet. Der Sa¨ttigungsindex SI kann aus dem letzten Term der Gleichung 2.15







Es gilt fu¨r SI = 0 der Gleichgewichtszustand, fu¨r SI < 0 Untersa¨ttigung und fu¨r SI
> 0 U¨bersa¨ttigung.
2.2 Tonmineralogie
Mit dem Begriff Ton (engl. clay) wird in den Geowissenschaften die Korngro¨ßenfraktion
eines Lockergesteins < 0, 002 mm bezeichnet [18]. In der Tonmineralogie werden dage-
gen alle Materialien als Ton deklariert, die mit Wasser vermengt ein plastisches Verhal-
ten zeigen [19]. Außerdem wird im Allgemeinen der Begriff Ton als die Kurzform von
Tonmineralen (engl. clay minerals) verwendet. Dies sind Minerale, die hauptsa¨chlich bei
Verwitterungsprozessen von Silicatgesteinen unter geologisch niedrigen Temperaturen und
Dru¨cken im Beisein von Wasser entstehen. Sie weisen eine Schichtstruktur auf und werden
deshalb auch als Schicht- oder Phyllosilicate bezeichnet [20, 21].
In dieser Arbeit wird der Begriff
”
Bentonit“ verwendet. Damit wird ein kommerziell
abgebautes Gesteinsmaterial bezeichnet, das reich an dem Tonmineral Smectit ist.
2.2.1 Struktur von Silicaten
Silicate sind Salze der Kieselsa¨ure (Si(OH)4), deren OH-Gruppen, die nicht am Kondensa-
tionsprozess beteiligt sind, teilweise oder vollsta¨ndig durch OM-Gruppen (M = Metallion)
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ersetzt sind. Als Metallionen findet man ha¨ufig in den entstehenden Strukturen Alkalime-
talle (z. B. Kalium und Natrium) sowie Erdalkalimetalle (z. B. Magnesium und Calcium).
Die einfachsten Bausteine sind [SiO4]-Tetraeder und [M(O,OH)6]-Oktaeder. Die Tetraeder
ko¨nnen an den Sauerstoffatomen Verknu¨pfungen mit benachbarten Tetraedern eingehen,
wobei die nicht gebundene Ecke der Tetraeder immer in die gleiche Richtung weist (sie-
he Abbildung 2.1 a). Wenn Band- oder Schichtstrukturen entstehen, bilden die Tetra-
eder einen Sechserring mit jeweils einem Sauerstoffatom an den Ecken des Ringes aus.
Die Atomorbitale der Sauerstoffatome haben hier den Charakter einer Lewis-Base (siehe
Abbildung 2.1 b) [22]. Die Oktaeder ko¨nnen ebenfalls Sauerstoffbru¨cken ausbilden. Hier-
bei teilen sich benachbarte Oktaeder jeweils eine Kante und somit zwei Sauerstoffatome.
Wenn alle Oktaedergitterpla¨tze belegt sind, ist jedes Sauerstoffatom mit drei divalenten
Kationen (z. B. Mg2+) koordiniert (trioktaedrische Struktur, ohne Abbildung). Die gleiche
(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 2.1: Aufbau der Tetraeder- (a) und Oktaederschichten (c) sowie eines Schichtminerals
mit einer Oktaeder- und Tetraederschicht (d). Die Lu¨cke in den Sechserringen
der Tetraederschicht verha¨lt sich wie eine Lewis-Base (d) (Abb. a und c aus [23],
d aus [20] sowie b aus [22]).
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Ladung wird mit einer Koordination von zwei trivalenten Kationen (z. B. Al3+) und ei-
nem freien Oktaedergitterplatz erreicht (dioktraedrische Struktur, siehe Abbildung 2.1 c).
Die Tetraeder- und Oktaederschichten ko¨nnen kondensieren, indem eine Dreiecksfla¨che
eines Oktaeders parallel zur Ebene der Tetraedersechserringe liegt. Die Sauerstoffatome
der Tetraederspitzen geho¨ren somit gleichzeitig der Tetraeder- und der Oktaederschicht
an (siehe Abbildung 2.1 d).
Je nach Abfolge der Tetraeder- (T) oder Oktaederschichten (O) ko¨nnen verschiedene
Schichtsilicate gebildet werden. Dabei unterscheidet man zwischen Zweischichtsilicaten
mit der Abfolge TO (1:1) und Dreischichtsilicaten mit der Abfolge TOT (2:1). Eine Aus-
wahl an Schichtsilicaten unterschiedlicher Schichttypen ist in Tabelle 2.1 zu finden. Eine
Schichtladung (ξ, [Ladung pro Formeleinheit]) kann sich bei 2:1-Schichtsilicaten in der
Oktaederschicht durch die Substitution von M3+ mit M2+ (dioktaedrische Minerale, z. B.
Montmorillonit) und bei trioktaedrischen Mineralen (z. B. Hectorit) durch Substitution
von M2+ durch M+ ausbilden. Die in der Oktaederschicht frei werdende positive Ladung
wird von den Sauerstoffatomen der Tetraederschicht kompensiert, was zu einer negativen
Tabelle 2.1: Einteilung der Schichtsilicate, vera¨ndert nach [20].
Schichttyp1 Gruppe Untergruppe Beispiele
1:1 Serpentin- Serpentine (tri)3 Chryotil, Antigorit
Kaolin (ξ ≈ 0)2 Kaoline (di) Kaolinit, Halloysit
2:1 Talk- Talk (tri),
Pyrophyllit Phyrophyllit (di)
(ξ ≈ 0)
Smectite Smectite (tri) Saponit, Hectorit
(ξ ≈ 0, 2− 0, 6) Smectite (di) Montmorillonit, Beidelit, Nontro-
nit
Vermiculite Vermiculite (tri)
(ξ ≈ 0, 6− 0, 9) Vermiculite (di)
Illite Illite (di)
(ξ ≈ 0, 6− 0, 9)
Glimmer Glimmer (tri) Biotit, Phlogopit, Lepidolith





1 1:1 = Zweischichtminerale, 1:2 = Dreischichtminerale; 2 ξ = Schichtladung (Ladung pro Formel-
einheit); 3 tri = trioktaedrisch, di = dioktaedrisch.
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Schichtladung fu¨hrt. Der Lewis-Basen-Charakter der Atomorbitale am Sechserring der Te-
traederschicht wird zusa¨tzlich versta¨rkt und erlaubt Komplexe mit dipolaren Moleku¨len
und hydratisierten Kationen [22].
Bei anderen 2:1-Schichtsilicaten, wie z. B. Beidelit oder Muskovit, wird die Schicht-
ladung durch die Substitution in der Tetraederschicht von Si4+ durch M3+, vorwiegend
Al3+, hervorgerufen. Hier wird die entstehende freie positive Ladung von den Sauerstoff-
atomen des substituierten M3+-Ions kompensiert. Dadurch sind viel stabilere Komplexe
von Kationen und polaren Moleku¨len mit der Oberfla¨che mo¨glich [22].
1:1-Schichtsilicate, z. B. Kaolinit und Serpentine, besitzen durch die TO-Abfolge Ober-
fla¨chen aus Tetraedersechserringen und (OH)-Gruppen, die beide elektrostatisch neutral
sind, weshalb keine Ionen oder Moleku¨le in die Zwischenschicht eingelagert werden [22].
2.2.2 Ionenaustausch
Tonminerale ko¨nnen Kationen auszutauschen. Diese Fa¨higkeit ist abha¨ngig von der
Schichtladung sowie dem pH-Wert und wird mit der Kationenaustauschkapazita¨t (KAK)
bemessen. Die in den Zwischenschichten gebundenen Kationen ko¨nnen bei 2:1-Schichtsi-
licaten mit einer Schichtladung von ξ < 0,8 (z. B. Smectit oder Vermiculit, Tabelle 2.1)
vollsta¨ndig gegen andere Kationen oder polare Moleku¨le, wie z. B. Wasser, ausgetauscht
werden. Dagegen ist es nicht mo¨glich, die Zwischenschicht-Kationen bei Schichtladungen
ξ > 0,8 (z. B. Illit) oder aus neutralen Mineralen (z. B. Kaolinit) herauszulo¨sen [22].
Austauschbare Kationen ko¨nnen sich ebenfalls an der Kante der Schichten anlagern.
Im sauren Bereich wird die positive Kantenladung durch die Anlagerung von Anionen
kompensiert. Außerdem ko¨nnen in diesem pH-Bereich bereits protonierte Aluminolgrup-
pen deprotoniert werden. Mit zunehmendem pH-Wert werden die Silanol- und Alumi-
nolgruppen der Kante der Tonmineralpla¨ttchen weiter deprotoniert. Die so entstehende
negative (Kanten-)Ladung wird durch die Anlagerung von Kationen ausgeglichen (siehe
Abbildung 2.2) [20].






Ca−X2 ↔ Na−X + 1
2
Ca2+ (2.17)




Die Konzentrationen der Na+- und Ca2+-Ionen auf der Oberfla¨che (Na−X und
Ca−X2) variiert als Funktion der mit Na+-Ionen und Ca2+-Ionen belegten Austausch-
pla¨tze. In Gleichung 2.18 ist dies nicht beru¨cksichtigt. Der reale Wert ist das Verha¨ltnis






[Na−X] + [Ca−X2]0,5 (2.19)





Ein Selektivita¨tskoeffizient kann auch als Massenwirkungskonstante des Ionenaustau-
sches verwendet werden. Er beschreibt semiquantitativ das Gleichgewicht fu¨r den Io-
nenaustausch. Aber die Selektivita¨tskoeffizienten sind thermodynamisch nicht gut de-
Abbildung 2.2: Ladung an den Kanten eines Tonmineralpla¨ttchens in Abha¨ngigkeit vom pH-
Wert der Lo¨sung. Im sauren Bereich Ladungskompensation durch Anionen (A-).
Mit steigendem pH-Wert werden die Silanolgruppen, spa¨ter auch die Aluminol-
gruppen deprotoniert. Im alkalischen Bereich erfolgt die Kompensation durch
Kationen (M+) (Abb. vera¨ndert nach [20]).
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finiert. Die Aktivita¨tskoeffizienten der einzelnen Kationen in der Kristallstruktur sind
nicht genau bekannt und variieren je nach Ionenaustauschermedium. Daher sind die Se-
lektivita¨tskoeffizienten in der Regel nicht konstant [15].
Ist nur ein Kation zum Austausch an einem Tauscher (z. B. Tonmineral) in der Kon-
taktlo¨sung vorhanden, so bestimmt dessen Konzentration in der Kontaktlo¨sung die Be-
legung auf dem Tauscher. Wenn eine Vielzahl von Kationen in der Kontaktlo¨sung vor-
handen ist, findet der Austausch in der Regel selektiv statt. Fu¨r ein Kation heißt das,
dass es nicht nur in ho¨herer Konzentration als andere Kationen in der Kontaktlo¨sung
vorkommen muss, sondern seine Konkurrenzfa¨higkeit in Bezug auf die anderen Kationen
auch entsprechend hoch sein muss. Die Austauschsta¨rke eines Kations nimmt mit seiner
Wertigkeit ab [17, 24]:
Na+ < Mg2+ < Al3+ < Th4+ (2.21)
Bei gleicher Wertigkeit steigt sie mit steigendem Ionenradius. Dies wird durch die lyotrope
Reihe oder Hofmeistersche Ionenreihe wiedergegeben [17, 24]:
Li+ < Na+ < K+ < NH+4 < Rb
+ < Cs+
Mg2+ < Ca2+ < Sr2+ < Ba2+ < Fe2+ < Pb2+ (2.22)
Al3+ < Fe3+
Der beobachtete Wertigkeitseffekt kommt zustande, da Ionen bei gleicher Ladung um-
so sta¨rker gebunden werden, je na¨her sie der Oberfla¨che kommen. Die Anna¨herung ist
abha¨ngig von der Gro¨ße des Ions in Lo¨sung (Radius des Ions plus Hydrathu¨lle). Mit stei-
gender Ladung (siehe Gleichung 2.21) und sinkendem Ionenradius (siehe Gleichung 2.22)
nimmt die Ladungsdichte und somit die Dicke der Hydrathu¨lle zu. Durch die Anlagerung
an die Oberfla¨che kann das Ion bei einer inner-spha¨rischen Anlagerung (Abbildung 2.3)
teilweise dehydrieren, wa¨hrend bei einer außer-spha¨rischen Anlagerung die Hydrathu¨lle
vollsta¨ndig erhalten bleibt. Die Energie, die frei wird, wenn die Hydrathu¨lle eines Ions teil-
weise entfernt wird, steigt mit zunehmender Wertigkeit. Bei gleicher Wertigkeit sinkt sie
dagegen mit abnehmendem Ionenradius. Da somit fu¨r den Austausch eines ho¨herwertigen
Ions oder eines Ions mit gleicher Ladung, aber mit kleinerem Ionenradius, mehr Energie
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Abbildung 2.3: Die drei Modi (Zwischenschicht, inner-spha¨risch und außer-spha¨risch) zur Ad-
sorption von Kationen am Beispiel von Montmorillonit (Abb. aus [25]).
bei der Sorption an die Oberfla¨che frei wird, wird dieses Ion bevorzugt an die Oberfla¨che
gebunden [17, 24].
Der Kationenaustausch fu¨r Na-gesa¨ttigte Smectite und Illite ist abha¨ngig von der Bele-
gung mit dem jeweiligen ausgetauschten Kation. Im Austausch von Na+- gegen K+-Ionen
(Na/K) werden bei niedriger K-Belegung zuerst die Tetraeder-Tauscherpla¨tze mit hoher
K-Affinita¨t belegt. Wenn diese Tetraeder-Tauscherpla¨tze belegt sind, werden auch die
niedriger K-affinen Oktaeder-Tauscherpla¨tze belegt [26, 27]. Fu¨r verschiedene Smectite
(Febex [26] und Mx80 [27]) zeigt sich ebenfalls eine Abha¨ngigkeit des Selektivita¨tskoef-
fizienten mit der Kationenbelegung fu¨r zweiwertige Kationen [M2+]. Je ho¨her die Katio-
nenbelegung auf den Austauschpla¨tzen ist, desto affiner wird der Smectit fu¨r das jeweilige
Kation. Jedoch zeigt sich eine andere Reihenfolge im Kationenaustausch der zweiwertigen
Kationen als in der lyotropen Reihe angegeben [27]:
Sr2+ < Mg2+ < Ca2+ (2.23)
2.2.3 Elektrische Doppelschicht – Ladungsnullpunkte
Die Oberfla¨che der Tonminerale verha¨lt sich durch ihre freie, negative Ladung wie ein
Plattenkondensator. Unter der Annahme, dass die Ladungen gleichma¨ßig u¨ber die Ober-
fla¨che verteilt sind, bildet sich daru¨ber ein elektrisches Feld aus. Dies fu¨hrt dazu, dass sich
polare Moleku¨le, wie z. B. Wasser, in diesem Feld ausrichten (siehe Abbildung 2.4 a). Die
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Abbildung 2.4: Ein elektrisches Feld bildet sich u¨ber der negativ geladenen Oberfla¨che von Ton-
mineralen aus. Dies bewirkt eine Orientierung von polaren Moleku¨len (a). An der
”
shear plane“ in (d) wird nach diesem Modell das ζ-Potential gemessen (Abb.
vera¨ndert nach [22]).
Bindungsenergie fu¨r Kationen nimmt mit dem Abstand von der geladenen Oberfla¨che ab
[22].
Mit dem Modell von Gouy-Chapman, das die Ionen in der Doppelschicht als Punkt-
ladungen annimmt, kann die Anzahl von Kationen (n+) und Anionen (n−) mit dem Po-
tential der Doppelschicht ϕz im Abstand z von der Oberfla¨che, der Valenz υ, der Elemen-
tarladung e, der Boltzmann-Konstante kB und der Temperatur T berechnet werden. Die
Anzahl der Kationen n+ nimmt dabei ab, wa¨hrend die Anzahl der Anionen entsprechend
zunimmt (siehe Abbildung 2.4 b):








Das Gouy-Chapman-Modell verliert bei hohen Oberfla¨chenladungen und hohen Elek-
trolytkonzentrationen seine Gu¨ltigkeit. Die lokale Konzentration der Ionen an der Ober-
fla¨che wird dabei zu groß [15]. Darum erweiterte Stern 1923 das Modell um eine kompakte
Schicht an der Oberfla¨che, in der Ionen mit einem bestimmten Potential vorliegen. Durch
diese fest gebundene Schicht bildet sich ein linearer Verlauf des Potentials nahe der Ober-
fla¨che aus. Die Dicke dieses Bereichs, die sogenannte Stern-Schicht, ist bestimmt durch den
Durchmesser der Ionen, die von der Oberfla¨che angezogen werden (siehe Abbildung 2.4 c).
Nach der Stern-Schicht verha¨lt sich das Potential wie im Gouy-Chapman-Modell und fa¨llt
hier exponentiell ab. Das Gouy-Chapman-Modell wurde also um die Dicke der Stern-
Schicht nach außen, von der Oberfla¨che weg verlagert.
Das Gouy-Chapman-Stern-Modell wurde schließlich von Grahame 1947 erweitert. Er
unterteilte die Stern-Schicht in eine innere und a¨ußere Schicht. Die innere Schicht (innere
Helmholtz-Schicht) besteht aus an die Oberfla¨che absorbierten, inner-spha¨risch gebunde-
nen Spezies (Abbildung 2.3), wobei die a¨ußere Schicht (a¨ußere Helmholtz-Schicht) aus
hydratisierten Ionen aufgebaut ist. Beide Schichten sind fest an die Oberfla¨che gebunden.
Außerhalb der Stern-Schicht sind die Kationen diffuser verteilt, weshalb der Bereich bis
zum Kontinuum der Elektrolytlo¨sung
”
diffuse Schicht“ genannt wird (siehe Abbildung 2.4
d).
Dicke der Doppelschicht (Debye-La¨nge)
Die Dicke der diffusen Doppelschicht ist als inverse Debye-La¨nge κ−1 bekannt. Sie ist
temperaturabha¨ngig und wird von der Konzentration und Wertigkeit der Elektrolytlo¨sung
bestimmt [28]. Der Parameter κ wird mit der Avogadro-Zahl Na, der Konzentration ci
und der Valenz υi des Ions i und der Permittivita¨t ε = ε0 · εr berechnet mit:










Wird eine geladene Oberfla¨che im Elektrolyt in einem elektrischen Feld bewegt, bildet
sich eine Scherfla¨che aus, an der Ionen aus der diffusen Schicht von den fest gebun-
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denen in der Stern-Schicht abgeschert werden (siehe Abbildung 2.4 d). Das Potential,
das an der Scherfla¨che gemessen wird, wird ζ-Potential genannt. Die Abscherung kann
durch Bewegung des Partikels in einem elektrischen Feld erfolgen. Außerdem la¨sst sich
das Stro¨mungspotential bestimmen, welches durch die Bewegung eines Fluids im Kontakt
mit geladenen Oberfla¨chen verursacht wird [29]. Die Oberfla¨chenladung ist jedoch nicht
direkt experimentell zuga¨nglich. Die gemessenen ζ-Potentiale sind in der Regel niedriger,
also weniger negativ, als die Oberfla¨chenpotentiale und sind vom Abstand der Scherfla¨che
von der Oberfla¨che abha¨ngig (Abbildung 2.5). Die Netto-Oberfla¨chen-Ladungsdichte (σs)
innerhalb der Scherfla¨che kann mit der Gaskonstante R nach der Gouy-Chapman-Theorie
fu¨r 1:1-Elektrolyte abgescha¨tzt werden [15, 30]:
σs =
√






Unter der Annahme, dass die Scherfla¨che an der Außenseite der Stern-Schicht liegt
(Abbildung 2.4 d), ist bei σs = 0 der Ladungsnullpunkt (Point of zero charge, PZC)
der Oberfla¨che erreicht. Wird der PZC mit ζ-Potential-Messungen bestimmt, ist er in
der Literatur auch als iso-elektrischer Punkt (isoelectric Point, IEP) zu finden (siehe
Diskussion zum Ladungsnullpunkt weiter unten).
Abbildung 2.5: Vera¨nderung des ζ-Potentials mit dem Abstand z von der Oberfla¨che eines Ton-
minerals (Abb. vera¨ndert nach [31]).
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Kantenladung
Die Kante der Tonmineralpla¨ttchen besteht aus unvollsta¨ndigen Tetraeder- und Oktae-
derfla¨chen mit freien Silanol- und Aluminolgruppen. Die Kantenladung kann nach einem
Ansatz von Williams und Williams [32] u¨ber das Verha¨ltnis von Silica zu Alumina in der
Summenformel des verwendeten Tons abgescha¨tzt werden. Hierbei werden die gemesse-
nen ζ-Potentiale von Silica und Alumina unter identischen geochemischen Bedingungen
(pH, Lo¨sungszusammensetzung) gemessen und die jeweiligen molaren Anteile aus der
Summenformel (X, Y in Gleichung 2.27) zur Berechnung verwendet.
ζKante = X · ζSilica + Y · ζAlumina (2.27)
Ladungsnullpunkt
Die Ladung eines Oxids oder Hydroxids wird in Lo¨sung u¨ber die Adsorption von H+ oder
(OH)– sowie spezifisch an der Oberfla¨che gebundene Kationen und Anionen bestimmt.
Die Ladung kann durch eine pH-Titration sowie eine Messung der spezifisch sorbierten
Kationen oder Anionen bestimmt werden (Abbildung 2.6 a). Wenn sich die Ladungen
der H+-Ionen und (OH)–-Gruppen an der Oberfla¨che ausgleichen, ist der
”
Point of zero
net proton condition“ (PZNPC) erreicht. Ohne die Anwesenheit von sorbierten Kationen
oder Anionen liegt der PZC beim gleichen pH-Wert wie der PZNPC (Abbildung 2.6).
In Anwesenheit von sorbierten Kationen verschiebt sich der PZC zu ho¨heren und der
PZNPC zu niedrigeren pH-Werten. Bei der Sorption von Kationen an die Oberfla¨che wird
ein Proton nach einer typischen Reaktion
S −OH +M z+ ⇀↽ S −OM (z−1)+ +H+ (2.28)
freigesetzt, was den PZNPC herabsetzt. Durch die Sorption des Kations an die Ober-
fla¨che wird die Oberfla¨chenladung vera¨ndert und der PZC verschiebt sich zu ho¨heren
pH-Werten [15]. Durch ihre besondere Struktur (siehe Kapitel 2.2.1) verha¨lt sich bei den
Tonmineralen nur die pH-Wert-abha¨ngige Kante wie die oben beschriebenen Hydroxide.
Die Ladungskompensation an der Kante ist in Abbildung 2.2 dargestellt. Durch isomorphe
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Substitution ist die Basalfla¨che der Tonminerale permanent negativ geladen. Die Wechsel-
wirkung der Protonen an einer Schichtfla¨che kann u¨ber eine Kationenaustauschreaktion
wie
XM +H+ ⇀↽ XH +M+ (2.29)
beschrieben werden [34]. Somit bilden sich an der Fla¨che andere PZNPC und PZC als an
der Kante aus.
Der Ladungsnullpunkt kann auch u¨ber ζ-Potential-Messungen bestimmt werden. Bei
diesem pH-Wert zeigen die Teilchen keine Bewegung im angelegten elektrischen Feld und
ein endliches Potential an der Scherfla¨che kann nicht bestimmt werden. Der Ladungsnull-
punkt ist fu¨r ein bestimmtes Hydroxid unabha¨ngig von der Konzentration eines inerten
Elektrolyten. Als Beispiel hierfu¨r sind in Abbildung 2.7 die ζ-Potentiale von α-Alumina
mit verschiedenen Elektrolytlo¨sungen (XNO3, X = Na, K, Cs und Li) gegeben [33]. Fu¨r
NaNO3 und KNO3 kann ein IEP von 9,5 bestimmt werden (Abbildung 2.7 a, b). Der
echte Ladungsnullpunkt (pristine point of zero charge) kann fu¨r diese Salze bei pH 9,5
angenommen werden, wenn hier auch der PZC durch eine Titration gefunden wird. Mit
CsNO3 liegt der IEP fu¨r alle vier gemessenen Konzentrationen bei unterschiedlichen pH-
Werten und der Schnittpunkt der Kurven liegt unterhalb der Nulllinie bei pH 9,8 (Ab-
bildung 2.7 c). Dies wird durch die sta¨rkere Adsorption von NO−3 verglichen mit Cs
+
an die α-Alumina-Oberfla¨che verursacht. Fu¨r LiNO3 wird der Schnittpunkt der Kurven
oberhalb der Nulllinie bei pH 9,5 bestimmt (Abbildung 2.7 d). Ein IEP kann aufgrund
der starken Sorption des Li+ an die α-Alumina-Oberfla¨che nur bei Konzentrationen ≤
0,3 mol ·L-1 bestimmt werden. Fu¨r CsNO3 und LiNO3 verschieben sich der PZC und der
PZNPC durch die spezifische Adsorption von Kationen oder Anionen.
Das ζ-Potential von Tonmineralen ist durch die permanent negative Fla¨chenladung
bestimmt. Durch eine Erho¨hung der Elektrolytkonzentration nimmt die Dicke der Dop-
pelschicht an der Fla¨che der Tonminerale ab (Gleichung 2.25) und der Einfluss der Kan-
tenladung nimmt zu, so dass ho¨here, also weniger negative, ζ-Potentiale gemessen werden
(siehe Abbildung 2.8).
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Abbildung 2.6: Der Ladungsnullpunkt (Point of zero charge, PZC) kann fu¨r eine Hydroxidober-
fla¨che durch Titration bestimmt werden. Ohne Anwesenheit von sorbierenden
Kationen liegt der Point of zero net proton condition (PZNPC), an dem sich
die Ladung der H+-Ionen und (OH)–-Gruppen ausgleichen, zusammen mit dem
PZC. Durch die Sorption von Kationen an die Oberfla¨che verschiebt sich der
PZNPC zu niedrigeren und der PZC zu ho¨heren pH-Werten (Abb. vera¨ndert
nach [15]).
Abbildung 2.7: ζ-Potential von α-Alumina als Funktion des pH-Wertes fu¨r NaNO3 (a), KNO3
(b), CsNO3 (c) und LiNO3 (d). Die verwendeten Konzentrationen sind: ge-
schlossener Kreis 0,01 mol ·L-1, offener Kreis 0,1 mol ·L-1, geschlossenes Dreieck
0,3 mol ·L-1 und offenes Dreieck 1,0 mol ·L-1 (Abb. aus [33]).
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(a) (b)
Abbildung 2.8: (a) Vera¨nderung des ζ-Potentials bei einem bestimmten Abstand fu¨r unterschied-
liche Elektrolytkonzentrationen. (b) ζ-Potential von Na-Montmorillonit fu¨r ver-
schiedene Konzentrationen von NaCl: offenes Dreieck 1 · 10-4 mol ·L-1, Viereck
1 · 10-3 mol ·L-1, Kreis 1 · 10-2 mol ·L-1 und geschlossenes Dreieck 0,56 mol ·L-1
(Abb. vera¨ndert nach [30] (a) und [35] (b)).
Abbildung 2.9: Gro¨ßenspektrum natu¨rlicher und anthropogener Bodenbestandteile. Der grau
unterlegte Bereich gibt die Gro¨ßenfraktion der Kolloide an (Abb. aus [36])
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Leim“) werden Teilchen bezeichnet, die
fein verteilt in einem Dispersionsmedium vorliegen. Kolloide werden klassisch mit einer
Gro¨ße von 1 nm bis zu 1 µm angegeben [36, 37]. Als Gro¨ßenvergleich sind in Abbildung 2.9
die Durchmesser verschiedener natu¨rlicher und anthropogener Bodenbestandteile darge-
stellt. Es zeigt sich, dass Kolloide im Gro¨ßenbereich zwischen Moleku¨len und Atomen
sowie
”
normalen“ Festko¨rpern angesiedelt sind. In kolloidalen Systemen spielen Ober-
fla¨cheneigenschaften eine wichtigere Rolle als Festko¨rpereigenschaften [36].
Außer u¨ber die Gro¨ße ko¨nnen Kolloide in natu¨rlichen Grundwassersystemen in ver-
schiedene Gruppen klassifiziert werden: Anorganische Kolloide sind z. B. Silicate,
Alumosilicate und Oxide/Hydroxide, organische Kolloide, sind z. B. Humin- und Ful-
vinsa¨uren mit einem Molekulargewicht > 1kD, Mikroorganismen (Bakterien, Viren und
Sporen) bilden Biokolloide, anthropogene Kolloide ko¨nnen z. B. Tenside, Kohle-/
Rußpartikel oder Platinkolloide sein [36].
Schließlich gibt es die Mo¨glichkeit, Kolloide u¨ber die Wechselwirkung ihrer Ober-
fla¨che mit dem Dispersionsmittel Wasser einzuteilen. Hier unterscheidet man hydrophi-
le und hydrophobe Oberfla¨chen. Hydrophile Oberfla¨chen sind polar oder haben freie
(OH)-Gruppen, die Wasserstoffbru¨ckenbindungen mit dem Dispersionsmittel Wasser aus-
bilden. Da die freie Energie des Systems bei der Bildung von Wasserstoffbru¨cken ab-
nimmt, ist dieser Zustand thermodynamisch bevorzugt [38]. Kolloide mit hydrophilen
Oberfla¨chen lassen sich nicht nur in Wasser gut dispergieren, sondern auch in ande-
ren polaren Lo¨sungsmitteln, wie z. B. Alkohol. Beispiele fu¨r hydrophile Kolloide sind
Oxihydroxid-Kolloide von Al(III) und Fe(III). Hydrophobe Oberfla¨chen sind nicht polar
und ko¨nnen keine Wasserstoffbru¨cken mit einem Lo¨sungsmittel bilden. Thermodynamisch
bevorzugen die Wassermoleku¨le Wasserstoffbru¨ckenbindungen mit sich selber und stoßen
die Oberfla¨che somit ab [38]. Typische Beispiele fu¨r hydrophobe Oberfla¨chen sind Poly-
styrol (Latexpartikel) oder Teflon (Polytetrafluorethylen).
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2.3.1 Aggregation von Tonmineralen
Eine Besonderheit bei der Aggregation von Tonmineralen sind die in Abha¨ngigkeit vom
pH-Wert unterschiedlich geladenen Kanten. Es ko¨nnen sich Kontakte zwischen Kante-
Kante (KK), Kante-Fla¨che (KF) und Fla¨che-Fla¨che (FF) ausbilden (siehe Abbildung
2.10).
Abbildung 2.10: Mo¨glichkeiten der Aggregation von pla¨ttchenartigen Tonmineralen in Abha¨n-
gigkeit vom pH-Wert zwischen der Kante (K) und Fla¨che (F) der Tonmineral-
pla¨ttchen (Abb. aus [20]).
Fla¨che-Fla¨che-Kontakte ko¨nnen sich u¨ber den gesamten pH-Bereich ausbilden [20].
Die Ladungen auf den Fla¨chen ko¨nnen durch elektrostatisch gebundene Kationen aus-
geglichen werden und ein U¨bereinanderschieben von Pla¨ttchen bewirken [39]. Die dabei
entstehenden Ba¨nderstrukturen sind in Abbildung 2.11 dargestellt.
Neben den Fla¨che-Fla¨che-Kontakten bilden sich auch Kante-Fla¨che-Kontakte aus. Die-
se sind hauptsa¨chlich im sauren Bereich vorzufinden, wo Wechselwirkungen zwischen
der protonierten, positiv geladenen Kante und der negativ geladenen Fla¨che vorherr-
schen. Durch die Anziehung zwischen Kante und Fla¨che entsteht eine Struktur a¨hnlich
aufeinander gestapelter Karten, die daher auch Kartenhausstruktur genannt wird (sie-
he Abbildung 2.12). Im alkalischen Bereich sind alle Fla¨chen negativ geladen. Ist die
Elektrolytkonzentration hoch genug, kann es ebenfalls zum Kontakt zwischen Kante und
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(a) (b)
Abbildung 2.11: Ba¨nderstrukturen (a) bilden sich im gesamten pH-Bereich aus. Die Fla¨chen der
Tonminerale ko¨nnen sich dabei unterschiedlich weit u¨bereinander schieben. Ein
Beispiel fu¨r eine Ba¨nderstruktur von pla¨ttchenfo¨rmigen Tonmineralen ist in (b)
dargestellt (Abb. (a) aus [20] und (b) aus [39]).
(a) (b)
Abbildung 2.12: Bei der Kartenhausstruktur (a) aggregieren die Tonmineralpla¨ttchen durch
Wechselwirkung der negativ geladenen Fla¨che mit der bei niedrigen pH-Werten
positiv geladenen Kante. Die dabei entstehende Kartenhausstruktur ist in (b)
zu sehen (Abb. (a) aus [20] und (b) aus [39]).
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Fla¨che kommen. Da Fla¨che-Fla¨che-Kontakte geometrisch wahrscheinlicher sind, sind
Kante-Fla¨che-Kontakte bei hohen pH-Werten kaum von Bedeutung [20]. Die ebenfalls
mo¨glichen Kanten-Kanten-Kontakte sind geometrisch am wenigsten wahrscheinlich.
2.3.2 DLVO-theoretischer Ansatz
Die Wechselwirkung von Kolloiden in Lo¨sung wird in der Regel mit der erweiterten DLVO-
Theorie, entwickelt von Verwey und Overbeek [40] sowie Derjaguin und Landau [41]
beschrieben. Die zuna¨chst nur auf van-der-Waals-Anziehung und elektrostatische Wech-
selwirkung basierende Theorie wurde mehrfach erweitert. Neben diesen beiden
”
klas-
sischen“-DLVO-Kra¨ften beeinflussen auch Nicht-DLVO-Kra¨fte (Hydratationskra¨fte und
Born-Abstoßung) die Kolloidstabilita¨t. Somit wurde der erweiterte DLVO-Ansatz gewa¨hlt,
in dem die Wechselwirkungsenergie Eges aus anziehenden (London-van-der-Waals-An-
ziehung EVDW) sowie abstoßenden Kra¨ften (Hydratationskra¨fte EH, Born-Abstoßung EB,
elektrostatische Doppelschicht-Ru¨ckstoßkraft EEDL) zusammengesetzt ist (siehe Abbil-
dung 2.13).
Eges = EV DW + EH + EB + EEDL (2.30)
Zur theoretischen Berechnung der Wechselwirkung zwischen Kante-Kante, Kante-
Fla¨che sowie Fla¨che-Fla¨che wird die Kante als Halbzylinder und die Fla¨che als Ebene
angenommen (siehe Abbildung 2.14). Dieses Modell wurde von Mahmood et al. [42] zur
Berechnung der Wechselwirkungskra¨fte entwickelt. Die Herleitung der einzelnen Formeln
zur Berechnung der Wechselwirkungsenergien sind im Anhang (Kapitel 6.4) zu finden.
London-van-der-Waals-Anziehung
Van-der-Waals-Wechselwirkungen umfassen die nicht-kovalenten Bindungen zwischen
Atomen, Moleku¨len oder Kolloiden. Ihre Sta¨rke ha¨ngt von der Art des Lo¨sungsmittels
sowie der Gro¨ße der Oberfla¨che ab. Die van-der-Waals-Anziehung kann durch eine Anla-
gerung von Lo¨sungsmittelmoleku¨len an die Oberfla¨che abgeschwa¨cht werden. Allgemein
nimmt EVDW mit r
−6 ab. Bei der van-der-Waals-Anziehung unterscheidet man drei Arten
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Abbildung 2.13: Schematische Zeichnung der Wechselwirkung zwischen zwei Oberfla¨chen nach
der DLVO-Theorie. Die Gesamtwechselwirkungsenergie Eges setzt sich zusam-
men aus der Born-Abstoßung EB, der Hydratationskraft EH, der in der elektro-
statischen Doppelschicht wirkenden Ru¨ckstoßkraft EEDL sowie der anziehenden
London-van-der-Waals-Anziehung EVDW. Es kann sich eine Energiebarriere mit
einem prima¨ren Maximum ausbilden.
von Wechselwirkungen [28, 43]:
• Keesom-Wechselwirkung zwischen zwei Dipolen,
• Debye-Wechselwirkung zwischen einem Dipol und einem polarisierbaren Moleku¨l
sowie
• London-Wechselwirkung zwischen zwei polarisierbaren Moleku¨len.







wobei AH die Hamaker-Konstante, l die Kantenla¨nge sowie r der Radius des Halbzylin-
ders und z der Abstand der zwei Oberfla¨chen ist. Die Kante-Fla¨che-Wechselwirkung wird
berechnet mit:












Abbildung 2.14: Schemazeichnung und Darstellung fu¨r die Berechnungen der Wechselwirkungen
zwischen Kante-Kante (a, b), Kante-Fla¨che (c, d) und Fla¨che-Fla¨che (e, f).
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und die Fla¨che-Fla¨che-Wechselwirkung mit der Kolloidoberfla¨che (FK):




Die Hamaker-Konstante AH bestimmt die Gro¨ße der van-der-Waals-Anziehung zwi-
schen zwei Teilchen und ist definiert als [28]:
AH = pi
2 ·C · ρ1 · ρ2 (2.34)
wobei ρ1 und ρ2 die Anzahl der Atome pro Volumeneinheit der zwei wechselwirkenden
Teilchen und C ein Parameter fu¨r die Teilchen-Teilchen-Wechselwirkung ist. Die genauen
Werte von AH sind fu¨r viele Materialien nicht bekannt. Die Hamaker-Konstante (AH,123)
kann z. B. fu¨r die Wechselwirkung einer Oberfla¨che (1) mit einem Lo¨sungsmitteltropfen
(2), umgeben von einer anderen Flu¨ssigkeit oder einem Gas (3), berechnet werden nach
[28]:
AH,123 = AH,12 + AH,33 − AH,13 − AH,23 (2.35)
wobei AH,12, AH,23 usw. die Hamaker-Konstanten der einzelnen Medien unter Wechselwir-
kung im Vakuum sind. Die in dieser Arbeit verwendete Hamaker-Konstante wurde von
Helmy und Ferreiro [44] fu¨r Montmorillonit auf 2,72 · 10-20 J bestimmt.
Hydratationskra¨fte
Abstoßende Hydratationskra¨fte entstehen zwischen hydrophilen Oberfla¨chen, die Wasser-
moleku¨le angelagert haben. Ihre Sta¨rke ha¨ngt von der Energie ab, die beno¨tigt wird, um
die Wasserstoffbru¨ckenbindungen aufzubrechen und die Oberfla¨che bei der Anna¨herung
zu entwa¨ssern (dehydrieren) [28, 45]. Die Hydratationskraft hat einen großen Einfluss
bei kleinem Abstand der Teilchen (< 5 nm) und einem niedrigen Oberfla¨chenpotential




pihr exp (−z/h) (2.36)
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zum Einsatz. Dabei ist KH die Hydratationskonstante und h die Da¨mpfungskonstante.
Gro¨ßere Werte von KH gehen mit niedrigeren Werten fu¨r h einher. Bei hydrophilen Ober-
fla¨chen sind die Werte von KH positiv, da die Wechselwirkung eine Abstoßung der bei-
den Oberfla¨chen bewirkt, wohingegen bei hydrophoben Oberfla¨chen KH negative Werte
annimmt [28]. Die verwendeten Werte von KH (1,6 · 106 N ·m2) und h (0, 9 nm) liegen
innerhalb der aus der Literatur bekannten Werte fu¨r die Hydratationskonstante fu¨r Glas
und Montmorillonit von 1,5 · 106 N ·m2 bzw. 2 · 106 N ·m2 sowie der Da¨mpfungskonstante
von 0,85 – 1 nm [46]. Die Kante-Fla¨che-Wechselwirkung wird berechnet mit
EKFH = KHhl
√
2pihr exp (−z/h) (2.37)
und die Fla¨che-Fla¨che-Wechselwirkung mit:
EFFH = KHhFK exp (−z/h) (2.38)
Born-Abstoßung
Bei sehr kleinen interatomaren Absta¨nden kommt es zur U¨berlappung von Elektronen aus
der a¨ußeren Schale. Die dadurch entstehende starke Abstoßung, Born-Abstoßung genannt,
verhindert ein gegenseitiges Eindringen von Oberfla¨chen ineinander. Sie hat eine sehr
kurze Reichweite und ist durch einen steilen Anstieg gekennzeichnet. Sie geho¨rt streng-
genommen zu den quantenmechanischen Kra¨ften. Wenn raue Oberfla¨chen sich anna¨hern,
verhindern herausragende Teile der Oberfla¨che eine weitere Anna¨herung [28, 43, 45].








[z + 2r − 2r cos (n∆θ)]8 (2.39)
wobei der Kollisionsdurchmesser σ, eine charakteristische Eigenschaft von Festko¨rpern,
typischerweise mit einem Wert von 0, 5 nm angegeben wird. Als numerische Lo¨sung fu¨r
die Integration u¨ber die Oberfla¨chen der beiden Halbzylinder wird hier die Summe be-
rechnet. Dabei wurde bei einem Wert N = 550 der Fehler der Gleichung auf unter 5 %
gefunden [42]. ∆θ gibt den Winkel zwischen einzelnen Streifen auf dem Halbzylinder fu¨r
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[z + r − r cos (n∆θ)]8 (2.40)







Die Wechselwirkung zwischen zwei gleich geladenen, elektrischen Schichten bewirkt eine
Abstoßung. Diese Wechselwirkung ist nicht auf wa¨ssrige Systeme beschra¨nkt, man findet
sie in allen Lo¨sungsmitteln, in denen sich elektrische Doppelschichten ausbilden [45].
Die Ru¨ckstoßungsenergie der elektrischen Doppelschicht wird fu¨r die Kante-Kante-
Wechselwirkung berechnet mit der Dicke der Doppelschicht κ−1, der Permittivita¨t ε, der
Valenz υi des Ions i im Elektrolyten, dem Potential an der Kante bzw. Fla¨che ψk/f , der
absoluten Temperatur T, der Boltzmann-Konstante kB, der Elementarladung e und der










































Im Verlauf der Gesamtwechselwirkungsenergie Eges (siehe Abbildung 2.13) ist vom Kon-
tinuum kommend zuerst ein sekunda¨res Minimum und anschließend eine Energiebarriere
zu beobachten. Ist die Energiebarriere u¨berwunden, wird die van-der-Waals-Anziehung
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sta¨rker als die elektrische Doppelschicht-Ru¨ckstoßkraft und ein prima¨res Minimum bildet
sich aus. Bei noch kleineren Absta¨nden wirken die Hydratationskra¨fte und die Born-
Abstoßung, was wieder zu einer abstoßenden Eges fu¨hrt. Die Tiefe des Minimums Emin
und Ho¨he der Energiebarriere Emax ha¨ngt von der Sta¨rke der van-der-Waals-Anziehung
und der Ru¨ckstoßkraft der elektrische Doppelschicht ab, da nur diese beiden Kra¨fte bei
großen Absta¨nden (> 5 nm) von der Oberfla¨che wirken. Bei niedriger Konzentration der
Elektrolytlo¨sung ist der Wert von κ (Gleichung 2.25) klein und die Doppelschicht (1/κ)
hat eine große Reichweite von der Oberfla¨che in das umgebende Lo¨semittel. Somit bildet
sich eine hohe Energiebarriere aus und die Werte fu¨r Emax sind hoch; oft ist auch kein
sekunda¨res Minimum zu beobachten. Steigt die Konzentration der Elektrolytlo¨sung an,
wird κ gro¨ßer, die Dicke der Doppelschicht nimmt ab und der Einfluss der konzentrati-
onsunabha¨ngigen van-der-Waals-Anziehung wird sta¨rker. Die Energiebarriere nimmt ab
und ein sekunda¨res Minimum kann sich ausbilden.
Bei der Anna¨herung zweier Teilchen unterscheidet man zwischen verschiedenen Modi:
Flockung: Die Energie des Zusammenstoßes reicht nicht aus, die Energiebarriere (siehe
Abbildung 2.13) zu u¨berwinden. Die beiden Kolloide bleiben im sekunda¨ren Mini-
mum. Der Prozess der Flockung ist umkehrbar, da die Kolloide aus dem sekunda¨ren
Minimum wieder entfernt werden ko¨nnen.
Koagulation: Die kinetische Energie der beiden Kolloide reicht aus, um die Energiebar-
riere zu u¨berwinden. Sie befinden sich im prima¨ren Minimum.
Fu¨r zunehmende Konzentrationen der Elektrolytlo¨sung ist ab einer bestimmten Kon-
zentration keine Energiebarriere mehr vorhanden und die Anna¨herung bzw. Abstoßung
der beiden Teilchen kann rein diffusiv erfolgen.
2.3.3 Kritische Koagulationskonzentration (CCC)
Wie im vorangegangenen Kapitel diskutiert, nimmt die Energiebarriere fu¨r ho¨here Elektro-
lytkonzentrationen ab, bis schließlich bei einer bestimmten Konzentration keine Energie-
barriere mehr zu beobachten ist und die Anna¨herung der Kolloide rein diffusiv kontrolliert
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ist (siehe Abbildung 2.15). Diese Elektrolytkonzentration wird als kritische Koagulations-
konzentration (critical coagulation concentration, CCC) bezeichnet.
Abbildung 2.15: Die kritische Koagulationskonzentration ist definiert, als die Konzentration bei
der die Anna¨herung zweier Kolloide keine Energiebarriere mehr zu u¨berwinden
hat und dadurch rein diffusiv von statten geht.
Bei den aus der Literatur bekannten CCC-Daten fa¨llt auf, dass diese fu¨r das gleiche
Material mit monovalenten Kationen ho¨her sind als fu¨r divalente Kationen. So wurde die
CCC fu¨r SWy-1-Montmorillonit mit NaClO4-Elektrolytlo¨sung bei pH 6 von Hetzel und
Doner [47] mit 5 mmol ·L-1 bestimmt. Im Gegensatz dazu liegt die CCC in Ca(ClO4)2-
Elektrolytlo¨sung und pH 6 bei 0,5 mmol ·L-1. Diese Beobachtung wird durch die Schulze-
Hardy-Regel wiedergegeben, wonach die CCC invers proportional zur sechsten Potenz
ihrer Valenz ist [15, 45]:
CCC ∼ υ−6i (2.45)
Weiterhin fa¨llt auf, dass fu¨r Kationen mit gleicher Valenz unterschiedliche CCC-Werte
gemessen werden, so wird fu¨r KClO4-Elektrolytlo¨sung bei pH 6 eine CCC von 10 mmol ·L-1
und fu¨r Mg(ClO4)2-Elektrolytlo¨sung von 0,45 mmol ·L-1 angegeben [47]. Dieses Verhalten
folgt der lyotropen Reihe (Gleichung 2.22).
Teilchengro¨ßenabha¨ngigkeit der CCC
Theoretische Berechnungen von Liu et al. [48] zeigen eine Abha¨ngigkeit der CCC von der
Kolloidoberfla¨che und der Teilchendicke. Je gro¨ßer das Kolloid und somit auch die Ober-
fla¨che des einzelnen Teilchens, desto kleiner werden die berechneten CCC-Werte (siehe
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Abbildung 2.16). Die Belegung der Tonminerale mit monovalenten oder divalenten Kat-
ionen hat einen Einfluss auf deren Teilchendicke δP (siehe Abbildung 2.19). Aufgrund
”
dickerer“ Teilchen in divalenten Lo¨sungen sind hier die theoretisch berechneten CCC-
Werte kleiner als in einer monovalenten Elektrolytlo¨sung.
(a) (b)
Abbildung 2.16: Kritische Koagulationskonzentration (CCC, critical coagulation concentration)
aufgetragen gegen die Partikeloberfla¨che fu¨r monovalente (a) und divalente (b)
Elektrolytlo¨sungen als Funktion der Teilchendicke δP (Abb. aus [48])
Gemischte CCC mit monovalenten und divalenten Kationen
Fu¨r Hintergrundlo¨sungen, in denen monovalente und divalente Kationen vorliegen, kann
die Misch-CCC aus den in den Reinstsystemen bestimmten M+-CCC und M2+-CCC nach


















Grolimund et al. [49] geben fu¨r das im Rahmen dieser Arbeit relevante Mischsystem
ein Verha¨ltnis fu¨r X = [Ca2+]/[Na+] von ∼ 10-2 an, unterhalb dessen die CCC durch die
Na-CCC beschrieben wird. Die obere Grenze, ab welcher nur die Ca-CCC gilt, wird mit
X ∼ 1 gegeben.
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Feststoffkonzentrationsanha¨ngigkeit der CCC
Die Na-CCC und Ca-CCC wurde von Lagaly und Ziesmer [50] an Na-Montmorillonit
(M40A) fu¨r verschiedene Feststoffkonzentrationen bei pH 6,5 bestimmt. Bei einer nie-
drigen Feststoffkonzentration (0,025 % w/w) wurden eine Na-CCC von 5 mmol ·L-1 und
eine Ca-CCC von 0,4 mmol ·L-1 bestimmt. Wird die Feststoffkonzentration auf 1 % w/w
erho¨ht, steigt die Na-CCC auf 20 mmol ·L-1 und die Ca-CCC auf 3 mmol ·L-1 an.
Die Zunahme der CCC mit steigender Feststoffkonzentration wird von Lagaly und
Ziesmer [50] damit erkla¨rt, dass bei einer Lo¨sung mit ho¨herer Feststoffkonzentration die
Kantenladungsdichte ho¨her ist und dadurch eine parallele Einregelung der Teilchen statt-
findet. Eine Bildung der Kartenhausstruktur (Abbildung 2.10) ist durch die parallele Ein-
regelung behindert. Um die Kante-Kante-Wechselwirkung zu u¨berwinden, ist eine ho¨here
Elektrolytkonzentration no¨tig. Wird der Feststoffgehalt noch weiter erho¨ht, findet eine
Fla¨che-Fla¨che-Anna¨herung statt und zur Agglomeration werden noch ho¨here Elektrolyt-
konzentrationen notwendig.
Die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen wurden mit sehr geringen Konzen-
trationen von 3,7 · 10-4 % w/w (Febex-Kolloide) und 8,0 · 10-4 % w/w (SWy-2-Kolloide)
durchgefu¨hrt, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass die Agglomeration zweier
Teilchen nicht durch die Anwesenheit weiterer Teilchen behindert wird.
2.3.4 Messung der Kolloidstabilita¨t
Zur Bestimmung der Kolloidstabilita¨t wird die Gro¨ße der Kolloide zum Zeitpunkt t = 0
mit der Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS, siehe Kapitel 3.7.1) erfasst. Nach der
Zugabe der Elektrolytlo¨sung, die den Koagulationsprozess startet, wird die A¨nderung
des hydrodynamischen Radius u¨ber die Zeit gemessen. Die initiale Gro¨ßena¨nderung ist








wobei β ein optischer Faktor ist, der sich aus Kolloidradius, Streulichtwinkel und Wel-
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lenla¨nge des PCS-Lasers zusammensetzt [51]. Im Allgemeinen wird die Koagulationsrate








Hierbei wird die gemessene Koagulationsrate km auf die im System beobachtete, rein
durch Diffusion kontrollierte, Koagulationsrate kf normiert [52, 53]. Das so ermittelte
Stabilita¨tsverha¨ltnis ist konzentrationsunabha¨ngig. Fu¨r die Berechnung wird davon aus-
gegangen, dass nur ein Zusammenstoß zwischen einzelnen Kolloiden stattfindet. Daher
wird die Koagulationsrate nur fu¨r den initialen Anstieg der Kolloidgro¨ße berechnet.
Theoretisch kann das Stabilita¨tsverha¨ltnis durch die Ho¨he der Energiebarriere (Emax,







Nicht nur die Ho¨he der Energiebarriere wird zur Berechnung des Stabilita¨tsverha¨ltnis-
ses verwendet. Bildet sich ein sekunda¨res Minimum aus (Abbildung 2.13), kann nach Hogg
und Yang [55] u¨ber dessen Tiefe Emin ein Stabilita¨tsverha¨ltnis Wsek berechnet werden:
Wsek =
1
1− exp (Emin/kBT ) (2.51)
Falls fu¨r das sekunda¨re Minimum ein Emin-Wert von ≥ 1 J(kBT)-1 berechnet wird,
kann die Gleichung 2.52 nach Bagchi [56] verwendet werden:
Wsek =
1
1− exp (1− Emin/kBT ) (2.52)
Konzentrationsabha¨ngigkeit der Kolloidstabilita¨t
Bei einer ho¨heren Partikelkonzentration unter gleichen chemischen Bedinungen (pH, Kon-
zentration) ist die Wahrscheinlichkeit des Zusammentreffens zweier Teilchen gro¨ßer als bei
einer niedrigen Partikelkonzentration. Daher kann bei ho¨herer Suspensionskonzentration
eine schnellere Zunahme der Partikelgro¨ße beobachtet werden (siehe Abbildung 2.17).
Bei den in dieser Arbeit durchgefu¨hrten Versuchen wurde eine geringere Konzentra-
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Abbildung 2.17: Einfluss der Teilchenkonzentration auf die Koagulationskinetik von Kaolinit.
Mit steigender Konzentration nimmt die beobachtete initiale Steigung zu (Abb.
vera¨ndert nach [52]).
tion von 3,7 · 10-4 % w/w (3,7 mg ·L-1, Febex-Kolloide) und 8,0 · 10-4 % w/w (8 mg ·L-1,
SWy-2-Kolloide) benutzt. Da fu¨r die Berechnung der Stabilita¨tsrate W (Gleichung 2.49)
die gemessene Koagulationsrate km auf die schnellste beobachtete Koagulationsrate kf
normiert wird, ist der Wert von W konzentrationsunabha¨ngig.
2.4 Kolloidgenerierung
Die Besonderheit von 2:1-Schichtsilicaten (z.B. Smectiten oder Vermiculit) ist, dass sie po-
lare Moleku¨le (z.B. Wasser oder Ethylenglycol) in ihre Zwischenschicht einlagern ko¨nnen
(siehe Kapitel 2.2.1). Der Quellvorgang eines Tonminerals ha¨ngt von (I) der Valenz, dem
Ionenradius und der Anzahldichte des Zwischenschichtkations sowie (II) vom Ursprung
(Oktaederschicht- oder Tetraederschichtsubstitution) der Zwischenschichtladung ab [57].
Den gro¨ßten Einfluss hat dabei der Ursprung der Schichtladung.
Zu Beginn des Quellvorgangs ist eine stufenweise stattfindende Zunahme des Zwischen-
schichtabstandes zu beobachten (Abbildung 2.18 a). Beim kristallinen Quellen werden
verschiedene Wasserschichten bei der Hydratisierung der Zwischenschichtkationen einge-
lagert [58]. Der Zwischenschichtabstand nimmt von 9 A˚ auf maximal 20 A˚ zu, was bis zu
drei Wasserschichten entspricht [57]. Sind austauschbare Kationen in der Zwischenschicht
des Tonminerals vorhanden, kann dieses weiter hydratisiert werden. Der Zwischenschicht-
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abstand bei der osmotischen Quellung, auch kolloidale Quellung genannt, nimmt linear
von 40 A˚ bis maximal ca. 130 A˚ zu (Abbildung 2.18 b). Der Bereich von 20 – 40 A˚ wird
”
verbotene Zone“ genannt, da kein Zwischenschichtabstand in diesem Bereich gemessen
wird [58]. Lediglich in Na-getauschten Smectiten, bei denen keine Substitution in der Te-
traederschicht stattfindet (z.B. Hectorit), kann eine freie Quellung beobachtet werden und
die verbotene Zone bildet sich nicht aus.
Smectite mit monovalenten Kationen in der Zwischenschicht, die eine hohe Hydratati-
onsenergie besitzen, ko¨nnen weiter hydratisiert werden als mit Kationen mit niedriger
Hydratationsenergie (vergleiche Kapitel 2.2.2). So bilden Na+-Ionen in der Zwischen-
schicht inner-spha¨rische Komplexe an Tetraederpla¨tzen, wa¨hrend sie an den Oktaeder-
pla¨tzen ausser-spha¨rische Komplexe bilden (Abbildung 2.3). Dadurch kann mit Na+-Ionen
in der Zwischenschicht drei bis maximal vier Wasserschichten bei der kristallinen Quel-
lung eingelagert werden [58]. Ist die Konzentration der Na+-Ionen in der Zwischenschicht
hoch genug, werden weitere Wassermoleku¨le in die Zwischenschicht zur Ladungskompen-
sation bei der osmotischen Quellung gezogen. Schließlich kann ein Na- oder Li-getauschter
Smectit vollsta¨ndig delaminiert werden [22].
K+-Ionen bilden gegenu¨ber den Na+-Ionen an Tetraeder- und Oktaederpla¨tzen nur
inner-spha¨rische Komplexe (Abbildung 2.3), was dazu fu¨hrt, dass maximal zwei Wasser-
schichten eingelagert werden ko¨nnen und eine osmotische Quellung nicht stattfinden kann
[22, 57, 58]. Zweiwertige Kationen, z.B. Ca2+-Ionen, bilden an den Tetraeder- und Okta-
ederpla¨tzen nur außer-spa¨rische Komplexe und fungieren als Ladungsausgleich zwischen
den zwei gegenu¨berliegenden Zwischenschichtfla¨chen. Mit Ca2+-Ionen in der Zwischen-
schicht wird eine osmotische Quellung ebenfalls verhindert [57, 58].
Wird ein Na-getauschter kompaktierter Bentonit frei in Wasser eingetaucht, wird er um
ein Vielfaches seines Ausgangsvolumens aufquellen, wa¨hrend ein Bentonit mit Ca2+-Ionen
in der Zwischenschicht nur geringfu¨giges Quellvermo¨gen aufweist [22]. Im Na-Bentonit
bildet sich ein irregula¨res Netzwerk der einzelnen Pla¨ttchen aus, wa¨hrend bei einer Ca-
Belegung die einzelnen Pla¨ttchen immer noch gro¨ßere Stapelpakete bilden (siehe Abbil-
dung 2.19). Nach Lagaly et al. [37] ist ein Gel ein formbesta¨ndiges, leicht deformierbares
und flu¨ssigkeitsreiches System aus mindestens zwei Komponenten. Daher kann das ir-
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Abbildung 2.18: Stufenweises Quellen von Montmorillonit wa¨hrend des kristallinen Quellvor-
gangs (a). Eine lineare Zunahme des Zwischenschichtabstandes wird bei der
osmotischen Quellung beobachtet (b) (Abb. aus [57]).
Abbildung 2.19: Bei der Quellung des Bentonits entsteht bei einer Na+-Belegung der Zwischen-
schicht ein irregula¨res Netzwerk der Tonmineralpla¨ttchen (links). Bei einer Bele-
gung mit Ca2+ bleiben die Pla¨ttchen in Form gro¨ßerer Cluster bestehen (rechts)
(Abb. vera¨ndert nach [6]).
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regula¨re Netzwerk, das sich beim Quellen eines kompaktierten Bentonits ausbildet, als
Gelschicht der Bentonitpla¨ttchen und von Wasser bezeichnet werden. Findet das Quellen
des Bentonits in einem eingeschra¨nkten Raum, z.B. einer Kluft, statt, so wird er so lange
quellen, bis die Reibung an den Außenwa¨nden der Kluft eine weitere Ausdehnung verhin-
dert. Dieser Vorgang kann auch abgeschlossen sein, wenn keine Wassermoleku¨le mehr in
die Zwischenschicht eingelagert werden, da kein Kationenu¨berschuss mehr vorhanden ist
[6, 57, 58].
Ein Gel kann auch aus einer Dispersion (Sol) von Bentonitkolloiden in einer NaCl-
Elektrolytlo¨sung gebildet werden (Abbildung 2.20). Bei niedrigen Ionensta¨rken hat nach
der DLVO-Theorie die elektrische Doppelschicht eine große Reichweite (siehe
Kapitel 2.3.2). Die Abstoßung zwischen den einzelnen Pla¨ttchen ist entsprechend hoch.
Dies fu¨hrt bei niedrigen Feststoffgehalten zu einzelnen, stabilen Kolloiddispersionen.
Nimmt bei konstanter Ionensta¨rke der Feststoffgehalt zu, behindern sich die einzelnen
Pla¨ttchen zunehmend, ko¨nnen sich nicht mehr frei in der Dispersion bewegen und die
rheologischen Eigenschaften der Dispersion a¨ndern sich [59, 60]. Das so entstehende Gel
wird als abstoßend bezeichnet, da die elektrische Doppelschicht-Ru¨ckstoßung wirksam ist
[59, 61].
Bei einer hohen Ionensta¨rke ist die elektrische Doppelschicht kleiner und die Bento-
nitkolloide ko¨nnen durch eine Kante-Fla¨che-Wechselwirkung aggregieren. Es bildet sich
ein anziehendes Gel mit einer Kartenhausstruktur (Abbildung 2.12) aus [61]. Ist die Io-
nensta¨rke sehr groß und der Feststoffgehalt klein, aggregieren die Kolloide zu einzelnen
Flocken, die in der Dispersion sedimentieren ko¨nnen (Abbildung 2.20).
Der bereits beschriebene Quellvorgang eines kompaktierten Bentonits fu¨hrt zur Bil-
dung eines anziehenden Gels. Der U¨bergang eines Gels in ein Sol kann an der Oberfla¨che
der Gelschicht als Erosion bzw. Kolloidbildung beobachtet werden.
Erosion/Kolloidbildung:
An der Grenzfla¨che zwischen Gelschicht und Grundwasser kann es zur Erosion des Ben-
tonits kommen (Abbildung 2.21). Fu¨r die physikalische Erosion an der Gelschicht muss
die Fließgeschwindigkeit des Grundwassers genu¨gend Scherkraft (τf ) aufbringen, um die
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Abbildung 2.20: Sol-Gel-Diagramm fu¨r Wyoming M40A in Abha¨ngigkeit von der Ionensta¨rke
(NaCl) und dem Feststoffgehalt (Abb. aus [61]).
Tonmineralpla¨ttchen von der Grenzfla¨che abzulo¨sen. Unter der Annahme runder Parti-
kel kann mit dem Stokes-Durchmesser (dp), der Viskosita¨t des Grundwassers η und der
Fließgeschwindigkeit v folgende Gleichung aufgestellt werden [6]:
τf = 6piηdpv (2.53)
Experimente und Modellrechnungen von Pusch [62] konnten zeigen, dass fu¨r die Erosi-
on einer vollsta¨ndig entwickelten Gelschicht eine kritische Fließgeschwindigkeit von
10-3 m · s-1 fu¨r 0, 5 µm große Partikel, 10-4 m · s-1 fu¨r Partikel mit einer Gro¨ße von 1 µm,
10-5 m · s-1 fu¨r eine Gro¨ße von 10 µm und eine kritische Fließgeschwindigkeit von 10-7 m · s-1
fu¨r Partikel > 50 µm erforderlich ist. Eine a¨hnliche kritische Fließgeschwindigkeit wird
von Kurusawa et al. [63] mit 10-5 bis 10-4 m · s-1 fu¨r den Beginn der Erosion an der
Bentonit-/Grundwassergrenzschicht angegeben.
Die Ablo¨sung durch die Brownsche Bewegung (chemische Erosion) setzt voraus, dass
die Bewegungsenergie hoch genug ist, um die Energiebarriere zu u¨berwinden. Die Ho¨he
der Energiebarriere kann mit der DLVO-Theorie (siehe Kapitel 2.3.2) berechnet werden.
Fu¨r den Fall, dass die Elektrolytkonzentration unter die CCC fa¨llt, ist keine Energiebar-
riere mehr vorhanden und die Pla¨ttchen ko¨nnen frei in das Kontaktwasser diffundieren.
Die Gelschicht erreicht hier den Gel-Sol-U¨bergang, der in Abbildung 2.20 dargestellt ist.
Der Einfluss der Konzentration der Kontaktlo¨sung auf die Kolloidgenerierung wurde von
46 KAPITEL 2: KENNTNISSTAND DER LITERATUR
Abbildung 2.21: Schematische Darstellung der mechanischen Erosion an einer Gelschicht (Abb.
aus Pusch [6]).
Alonso et al. [64] und Missana et al. [65] unter rein diffusiven Bedingungen untersucht.
So konnte die gro¨ßte Kolloidgenerierung in entmineralisiertem Wasser gefunden werden.
Mit Grimsel-Grundwasser (GGW) als Kontaktlo¨sung konnte ebenfalls eine Erho¨hung der
Kolloid-Konzentration gemessen werden, wa¨hrend die geringste Kolloid-Konzentration in
einer 1 · 10-2 mol ·L-1 NaCl-Lo¨sung festgestellt wurde. Je nach Elektrolytlo¨sung stellte sich
nach ca. 40 Tagen ein Plateauwert der Kolloid-Konzentration ein.
2.5 Radionuklidspeziation
In den im Rahmen dieser Arbeit durchgefu¨hrten Versuchen zur Kolloidgeneration wird
die Mischzone zwischen GGW und synthetisch hergestelltem Febex-Porenwasser (FPW)
untersucht. Die chemische Zusammensetzung beider Wa¨sser ist in Tabelle 2.2 gegeben.
Das synthetische FPW ist vom Na-Cl-Typ, wa¨hrend das GGW ein Na-Cl-HCO3-Typ ist
[66].
Die Radionuklidspeziation fu¨r das FPW und das GGW wurde mit geochemischen Mo-
dellen berechnet [66]. Das Lo¨slichkeitslimit im synthetischen FPW betra¨gt demnach fu¨r
Am(III) mit 1 · 10-8 mol ·L-1 (Festphase: NaAm(CO3)2) und U(IV) mit 1 · 10-4 mol ·L-1
(Festphase: Schoepit) sowie fu¨r Th(IV) 4 · 10-7 mol ·L-1 (Festphase: Th(OH)4). Die Lo¨-
sungsspeziation wird dominiert von AmCO+3 , Am
3+, Th(OH)3CO
−





2 . Fu¨r das GGW (Eh = -70 mV) ergeben sich Lo¨slichkeits-
grenzen von 1 · 10-7 mol ·L-1 (Am), 4,5 · 10-9 mol ·L-1 (Th) und 1 · 10-4 mol ·L-1 (U) mit den
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Tabelle 2.2: Zusammensetzung des Grimsel-Grundwassers sowie des synthetisch hergestellten
Febex Porenwassers.
Typ Grimsel-Grundwasser synth. Febex-Porenwasser
(GGW) (FPW)
pH 9,6 7,0
Eh -170 mV 238 mV
Ionensta¨rke 0,964 mmol ·L-1 167 mmol ·L-1
DOC 1,2 mg ·L-1
























3 [66]. Wenn die Ca-Uranyl-Carbonat-
spezies (log β0(Ca2UO2(CO3)3) = 30, 55) von Bernhard et al. [67] sowie Fox et al. [68]
(log β0(CaUO2(CO3)
2−
3 ) = 25, 40) beru¨cksichtigt werden, a¨ndert sich die Uranylspezia-
tion im GGW drastisch (60 % Ca2UO2(CO3)3 und ungefa¨hr 4 % CaUO2(CO3)
2−
3 ). Ein
terna¨rer Ca-Uranyl-Carbonatkomplex ist im FPW vernachla¨ssigbar. Eu(III), Tb(III) und
Cm(III) wurden in dieser Arbeit als chemische Homologe zu Am(III) eingesetzt. Als Ho-
mologe fu¨r das vierwertige Pu wurden Th(IV) und Hf(IV) verwendet. Alle Metallionen
enstammen ICP-MS-Standardlo¨sungen mit einer Konzentration von 1 g ·L-1. In der Eu-
ICP-MS-Standardlo¨sung ist die Eu-Konzentration 10 g ·L-1. Vor der Verwendung wurde
eine Stammlo¨sung fu¨r jedes Metallion mit einer Konzentration von 10 mg ·L-1 durch
Verdu¨nnung mit Milli-Q-Wasser hergestellt.
48 KAPITEL 2: KENNTNISSTAND DER LITERATUR
2.6 Stofftransport
Beim Stofftransport muss unterschieden werden zwischen dem Transport in mit Wasser
gesa¨ttigten Grundwasserleitern und der oberfla¨chennahen, ungesa¨ttigten Zone, in der die
Porenra¨ume teilweise mit Wasser und Luft gefu¨llt sind. Fu¨r diese Arbeit wird der Trans-
port in einem mit Wasser gesa¨ttigten, geklu¨fteten System untersucht. Bei der Betrachtung
von Stofftransport in gesa¨ttigten Medien wird zwischen unterschiedlichen Fließgeschwin-
digkeiten unterschieden:
Bahngeschwindigkeit (vb): Reale, sta¨ndig wechselte Geschwindigkeit eines Moleku¨ls
oder Kolloids auf seiner Bahn durch das poro¨se oder geklu¨ftete Medium.
Abstandsgeschwindigkeit (va): Fiktive Geschwindigkeit, mit der das Wasser eine
Strecke x in der Zeit t zuru¨cklegt, wobei man wiederum verschiedene Abstandsge-
schwindigkeiten definieren kann. Die maximale Abstandsgeschwindigkeit (va, max)
wird mit dem Zeitpunkt tmax, dem Ersteinsatz des Tracersignals, berechnet. Mit
dem Zeitpunkt des Maximums des Tracerdurchgangs tdom wird die dominieren-
de (va, dom) Abstandsgeschwindigkeit berechnet und zum Zeitpunkt von 50 % Tra-
cerdurchgang tmittl ist die mittlere (va, mittl) Abstandsgeschwindigkeit erreicht. Im
Allgemeinen wird die Abstandsgeschwindigkeit angegeben mit
va =1/2 · (va, dom + va, mittl) (2.54)
2.6.1 Theorie zum Stofftransport
Der eindimensionale Transport kann mit der Advektions-Dispersionsgleichung fu¨r gesa¨t-
tigte Medien beschrieben werden [17] :




















wobei v die Fließgeschwindigkeit, ci die Konzentration der Spezies i, x der Abstand in
Fließrichtung, t die Zeit und DL der Dispersionskoeffizient ist.
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Advektion
Unter Advektion versteht man den Transport eines im Wasser gelo¨sten oder kolloidal
vorliegenden Stoffes mit der mittleren Abstandsgeschwindigkeit im Wasserleiter. Der ad-
vektive Transport ist direkt proportional zur Fließgeschwindigkeit und ist reversibel, d.h.
bei umgekehrter Fließrichtung wird der transportierte Stoff wieder an seine Ausgangspo-
sition zuru¨ck verlagert.
Diffusion
Bei einen Konzentrationsdifferenz in einer stehenden Lo¨sung wird diese durch die Brown-
sche Bewegung der Moleku¨le ausgeglichen. Dieser Vorgang wird als molekulare Diffusion
bezeichnet. Der Prozess findet so lange statt, bis eine vollsta¨ndige Durchmischung der
Lo¨sung erfolgt ist. Sie ist somit irreversibel. Da die Moleku¨lbewegung temperaturabha¨n-
gig zunimmt, findet dieser Prozess bei ho¨heren Temperaturen schneller statt.
Der Diffusionskoeffizient Dc kann durch die Stokes-Einstein-Gleichung unter Verwen-
dung der Boltzmann-Konstanten kB, der absoluten Temperatur T , der dynamischen Vis-





Der Weg x, den ein Partikel oder ein Moleku¨l durch die Brownsche Molekularbewegung
in der Zeit t zuru¨cklegt, kann wie folgt berechnet werden [69]:
x =
√
2 ·Dc · t (2.57)
Dispersion
Beim Fließen durch ein poro¨ses Medium muss sich das Wasser an den Matrixpartikeln
vorbei bewegen. Die dadurch entstehende Aufweitung der Konzentrationsfront wird Dis-
persion genannt. Die Fließgeschwindigkeit nahe an den Matrixpartikeln ist geringer als in
der Mitte der Pore. Dadurch bewegen sich zwei benachbarte Wassermoleku¨le unterschied-
lich schnell durch das poro¨se Medium. Die longitudinale Dispersion entsteht durch die
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unterschiedlich langen Fließpfade entlang der Matrixpartikel. Bei der transversalen Dis-
persion kommt es durch Diffusion zum U¨bertritt auf andere Fließpfade (Abbildung 2.22 a).
Als Beispiel fu¨r die Dispersion ist in Abbildung 2.22 (b) die Aufweitung einer Gaußschen
Dichtefunktion entlang eines Fließweges dargestellt.
(a) (b)
Abbildung 2.22: Bildliche Darstellung der longitudinalen sowie transversalen Diffusion in einem
poro¨sen Medium durch unterschiedliche Fließpfade (a). Aufweitung einer Gauß-
schen Dichtefunktion entlang eines Fließweges (b) (Abb. vera¨ndert nach [17]).
Sorptionsprozesse
Wa¨hrend des Transports von Stoffen in einem poro¨sen Medium kommt es auch zur Wech-
selwirkung von gelo¨sten Substanzen mit den Oberfla¨chen der Matrixpartikel. Die Anlage-
rung an die Oberfla¨che wird als Adsorption bezeichnet. Sie ist in der Regel reversibel, so
dass sich ein Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorption einstellen kann. Durch
die Sorptionsprozesse kommt es zu einer Verzo¨gerung durch Anlagerung (Retardierung)
der zu transportierenden Stoffe gegenu¨ber nicht sorbierenden Substanzen.
Auf die Sorption von Ionen an eine Tonmineraloberfla¨che wurde in Kapitel 2.2.2 bereits
eingegangen. Außerdem ko¨nnen durch kovalente Kra¨fte chemische Bindungen mit der
Oberfla¨che eingegangen werden. Diese werden durch elektrostatische Kra¨fte noch versta¨rkt
[24].
Zur Quantifizierung von Sorptionsprozessen ko¨nnen Batch-Experimente durchgefu¨hrt
werden. In eine Lo¨sung bekannter Konzentration wird der Feststoff mit der zu unter-
suchenden Oberfla¨che hinzugegeben. Zwischen adsorbiertem (q [g · kg-1]) und in Lo¨sung
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befindlichem Stoff (c [g ·L-1]) kann sich ein Gleichgewicht einstellen. Nach Erreichen des
Gleichgewichtszustandes kann der Verteilungskoeffizient bei einem bestimmten Kontakt-







wobei ein Kd-Wert [-] auch bereits vor dem Erreichen des Gleichgewichtszustandes errech-
net werden kann. Hierfu¨r gilt die Grundvoraussetzung, dass die Retardierung reversibel
ist. Der Kd-Wert reagiert sehr sensitiv auf A¨nderungen im pH-Wert oder der Ionensta¨rke.
Er ist streng genommen nur fu¨r die Bedingungen gu¨ltig, unter denen er gemessen wurde.
Ein Kd-Wert von 0 bezeichnet null Vorliegen einer Adsorption, bei einem Kd-Wert von 1
ist 50 % des Stoffes an der Oberfla¨che sorbiert.
In Labor- und Feldstudien wurden ebenfalls Verteilungskoeffizienten fu¨r die Wechsel-
wirkung der Radionuklide mit Bentonitkolloiden und Kluftfu¨llmaterialien bestimmt. Sie






wobei csorb die Konzentration der sorbierten Radionuklide und ckoll und cdiss die Konzen-
tration auf den Kolloiden bzw. in Lo¨sung sind.
Eine weitere Mo¨glichkeit zur Quantifizierung von Sorptionsvorga¨ngen sind Sa¨ulen-
versuche. Hier wird der zu untersuchende Stoff in eine Sa¨ule gepackt und das entsprechen-
de Wasser hindurchgeleitet. Der Vorteil ist, dass die Messungen zeitlich schnell verlaufen
und das hindurchgeleitete Wasser passend auch auf die zu untersuchenden chemischen
Eigenschaften eingestellt werden kann [15]. Der Durchbruch wird hier um den Retardie-
rungsfaktor Rf verzo¨gert [15, 17]:







Hier sind ρ die Dichte (2,7 g · cm-3 fu¨r Bentonitkolloide ) und Φ die Porosita¨t (z. B.
25 % im Spaltenfu¨llmaterial, 0,5 % in der Gesteinsmatrix oder 0,05 % im Mylonit der
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Migrationsscherzone im Grimsel-Felslabor (GTS) [71]).
Filtration
Werden Partikel in einem poro¨sen Medium transportiert, muss immer auch deren Filtra-
tion beru¨cksichtigt werden. Die Anlagerung eine Partikels an einen einzelnen stationa¨ren
Kollektor (single particle collector) kann nach Yao et al. [72] mit drei Prozessen beschrie-
ben werden (Abbildung 2.23): Ein Partikel auf einem Fließpfad kann allein durch die
Varianz der Teilchengro¨ße am Kollektor angelagert werden. Dieser Prozess wird Intersep-
tion genannt (A). Durch den Einfluss der Gravitation kann ein Partikel auf dem Kollektor
sedimentieren (B). Durch Brownsche Molekularbewegung ko¨nnen Partikel ihren Fließpfad
verlassen und zum Kollektor diffundieren und dort anlagern (C).
Abbildung 2.23: Schematische Darstellung der Anlagerung von Partikeln an einem Einzelkollek-
tor (Abb. nach [72]).
Nach dem Modell von Yao et al. [72] wird der Gesamtkollektorabscheidungsgrad ηsum
aus der Summe der Einzelkollektorabscheidungsgrade der Interseption ηI , der Sedimenta-




















definiert sind mit dp,k als Durchmesser des Partikels oder des Kollektors, ρP als Dichte des
Partikels, ρ als Dichte der Lo¨sung; g ist die Gravitationskonstante, vp die Fließgeschwin-
digkeit, η die dynamische Viskosita¨t, kB die Boltzmann-Konstante und T die absolute
Temperatur.
Der Filterkoeffizient λf kann zusammen mit der Haftwahrscheinlichkeit αk und der







Als Haftwahrscheinlichkeit wird fu¨r das Grimsel-Grundwasser von Degueldre et al. [73]






In Abbildung 2.24 sind die Beitra¨ge der drei Anlagerungsprozesse Interseption, Se-
dimentation und Diffusion fu¨r den Einzelkollektorabscheidungsgrad abgebildet. Fu¨r den
Gro¨ßenbereich der in dieser Arbeit verwendeten Bentonitkolloide von 140 – 185 nm ist
die Diffusion der dominierende Prozess der Anlagerung.
2.6.2 Kolloidtransport
Auffa¨llig fu¨r den unter in-situ- und Laborbedingungen beobachteten Kolloidtransport
ist, dass die Kolloide vor dem konservativen Tracer ihr Peak-Maximum erreichen ko¨nnen
[11, 12, 75]. Diese Beobachtung kann mittels Ausschlusschromatographie, einer Kombina-
tion aus Ladungsausschluss, Taylor-Dispersion und hydrodynamischer Chromatographie,
erkla¨rt werden. Die negative Ladung der Kolloide und die ebenfalls negative Ladung der
54 KAPITEL 2: KENNTNISSTAND DER LITERATUR
Abbildung 2.24: Einzelkollektorabscheidungsgrad berechnet fu¨r die Interseption, die Sedimen-
tation und die Diffusion nach der Filtertheorie von Yao et al. [72] aufgetragen
gegen den Partikeldurchmesser. Der blaue Bereich zeigt die Partikelgro¨ße der in
dieser Arbeit verwendeten Bentonitkolloide. Es ist zu erkennen, dass in diesem
Bereich die Diffusion den Einzelkollektorabscheidungsgrad bestimmt.
Minerale an der Kluftwand verhindert eine Anna¨herung durch einen Ladungsausschluss.
Dadurch erreichen die Kolloide die Fließbahnen mit niedriger Fließgeschwindigkeit an der
Kluftwand nicht (siehe Abbildung 2.25 a). Sie werden schneller durch die Kluft trans-
portiert als der konservative Tracer, der sich auch in den langsamen Fließpfaden bewegt
[76]. Je gro¨ßer die Partikel sind, desto kleiner ist ihre durch die Brownsche Molekularbe-
wegung hervorgerufene Diffusion (siehe Gleichung 2.57 und Abbildung 2.25 b). Dadurch
ist fu¨r gro¨ßere Partikel die Abweichung vom Fließpfad geringer als bei kleineren Par-
tikeln (Taylor-Dispersion, [77]). Bei der hydrodynamischen Chromatographie verhindert
die Partikelgro¨ße eine Beru¨hrung mit der Kluftwand, was gro¨ßere Partikel auf schnellere
Fließpfade beschra¨nkt [78].
Der Ausschlusschromatographieeffekt von Febex-Kolloiden wurde in einem Sa¨ulen-
versuch mit Hilfe der LIBD-S-Kurven-Analyse (vergleiche Kapitel 3.7.3) nachgewiesen
[80]. Hierbei konnte gezeigt werden, dass im Vergleich zum konservativen Tracer (HTO)
Kolloide der Gro¨ßenfraktion 100 – 200 nm schneller durch die Sa¨ule transportiert werden
als Kolloide der Gro¨ßenfraktion 50 – 70 nm.
Nach theoretischen U¨berlegungen von Malkovsky und Pek [81] ist der Ausschlusschro-
matographieeffekt nur bei einer vertikalen Fließrichtung von Bedeutung. Da die Dichte
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(a) (b)
Abbildung 2.25: Fließprofil fu¨r den Fluss einer Lo¨sung in einer Kluft mit parallelen Wa¨nden.
Durch die Reibung an den Wa¨nden ist die Fließgeschwindigkeit kleiner als in
der Mitte des Kanals (a). Auslenkung in x-Richtung eines Partikels durch die
Brownsche Bewegung beim Fluss durch eine Kluft (b) (a vera¨ndert nach [79]).
der natu¨rlichen Kolloide grundsa¨tzlich u¨ber der des Wassers liegt, hat die Gravitation bei
einer vertikalen Fließrichtung einen Einfluss auf den Stofftransport. Kleine Rotationsbe-
wegungen der Kolloide ko¨nnen diese durch den sogenannten Magnuseffekt zum schnellsten
Fließpfad hin bewegen, was durchschnittlich zu einer schnelleren Fließbewegung der Kol-
loide als eines konservativen Tracers fu¨hrt.
Feld- und Laborstudien
Bei Untersuchungen zum Transport von Radionukliden in natu¨rlichen Systemen konnten
Buddemeier und Hunt [82] sowie Kersting et al. [10] fu¨r die Nevada Test Site (USA) einen
kolloidgetragenen Stofftransport von Co, Ce und Eu [82] sowie Eu, Pu, Co und Cs [10], die
zu > 95 % kolloidassoziiert vorlagen, beobachten. Vilks und Kollegen untersuchten den
Kolloidtransport [83] und den Einfluss von Kolloiden auf die Migration von Radionukliden
[84] in Laborexperimenten in einer natu¨rlichen Kluft. Dabei konnte gezeigt werden, dass
Bentonitkolloide unter den gegebenen geochemischen Bedingungen (I = 1,3 · 10-2 mol ·L-1
und pH 8,3, [84]) nur zu geringen Anteilen mobil sind und stark von Filterprozessen beein-
flusst werden. Dagegen wurde in Untersuchungen im Untertagelabor der Atomic Energy
of Canada Ltd. (Kanada) eine hohe Mobilita¨t von Silicakolloiden in einer granitischen
Kluft auf einer La¨nge von 17 m gefunden [85]. Mobile und stabile Kolloide wurden von
Degueldre et al. [73] unter den in-situ-Bedingungen des GTS (siehe Tabelle 2.2) gefunden.
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CRR-Experiment
Im Rahmen des CRR-Experiments in der GTS wurden verschiedene Labor- und Feldstu-
dien zum kolloidgetragenen Radionuklidtransport durchgefu¨hrt. Die in-situ-Migrations-
experimente wurden in asymmetrischen Dipolen in der Migrationsscherzone (MI-Scher-
zone, AU-Tunnel bei Tunnelmeter 96, Abbildung 2.26 a) durchgefu¨hrt. Die MI-Scherzone
besteht aus von mittel- bis grobko¨rnigem Gru¨nschiefer faziell u¨berpra¨gtem Grimsel-Gra-
nodiorit mit einer Diskontinuita¨t spro¨der und duktiler Deformation. Der duktilen De-
formation, welche ausgedehnte Scherzonen (Mylonite) bildete, folgte eine spro¨de Defor-
mation, welche die mylonitischen Strukturen teilweise zersto¨rte und fu¨r die Bildung der
Kluftfu¨llungen sowie die entstandenen Fließwege verantwortlich ist (siehe Abbildung 2.27).
Eine U¨bersicht u¨ber einige der vorhandenen Bohrungen ist in Abbildung 2.26 (b) gegeben.
Fu¨r die Versuche von Mo¨ri et al. [14] und Geckeis et al. [11] wurde der Dipol zwischen
der Bohrung CRR-2 und BOMI-10 mit einem Abstand von 2, 23 m benutzt (Abbildung
2.26 b).
(a) (b)
Abbildung 2.26: Lage der MI-Scherzone im AU-Tunnel (96 m) des Felslabors Grimsel (a).
Bohrlo¨cher in der MI-Scherzone (b). Als
”
Pinkel“ wird ein Oberfla¨chenpacker
an der Tunnelwand bezeichnet (siehe Abbildung 2.27) (Abb. vera¨ndert nach
[71]).
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Abbildung 2.27: Detaillierte geologische Karte der MI-Scherzone im AU-Tunnel des Grimsel-
Felslabors zwischen Tunnelmeter 93 und 100. In Rot sind die Zonen duktiler
und in Blau spro¨der Deformation eingezeichnet (Abb. vera¨ndert nach [71]).
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Wird der Wiedererhalt der Kolloide und des mit den Kolloiden assoziierten Th(IV)/
Pu(IV) der einzelnen Versuche gegen die Verweilzeit aufgetragen (Abbildung 2.28, rote
Punkte) fa¨llt auf, dass dieser mit zunehmender Verweilzeit abnimmt. Deutlich ist, dass
der Transport von dreiwertigen und vierwertigen Actiniden (An(IV)) von der Anwesen-
heit von Bentonitkolloiden beeinflusst wird, da in den Versuchen das Peak-Maximum der
Bentonitkolloide vor dem des konservativen Tracers liegt [11]. Auch Experimente mit der
asymmetrischen Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung zeigen, dass Eu(III) und Th(IV) zusam-
men mit Tonkolloiden eluiert werden [12]. Fu¨r U(VI) ist nur ein vernachla¨ssigbarer Teil
an die Kolloide gebunden [12]. In in-situ-Experimenten wurden auch Migrationsversuche
von Radionukliden (RN) ohne die Anwesenheit von Bentonitkolloiden (bina¨res System)
durchgefu¨hrt [11, 14]. Das Peak-Maximum des konservativen Tracers (I-) wird nach dem
der RN beobachtet und die Wiedererhalte nehmen mit zunehmender Aufenthaltszeit ab
(Abbildung 2.28, offene Punkte). Diese Beobachtungen ko¨nnen mit der Bildung von RN-
Eigenkolloiden und einem damit verbundenen Transport u¨ber kolloidale Spezies erkla¨rt
werden. An(III)- und An(IV)-Kd-Werte aus Batch-Experimenten mit Grundwasser und
Kluftfu¨llmaterial in Anwesenheit von Bentonitkolloiden (terna¨res System) sind im Ver-
gleich zu Systemen ohne Bentonitkolloide um eine Gro¨ßenordnung kleiner, wobei die in den
Batch-Experimenten beobachtete Zeitabha¨ngigkeit der Sorption im bina¨ren und terna¨ren
System mit Kluftfu¨llmaterial in An- oder Abwesenheit von Bentonitkolloiden vergleichbar
ist [11]. Die Beobachtungen von Geckeis et al. [11] ko¨nnen wie folgt erkla¨rt werden:
1. Der Rd-Wert fu¨r die Radionuklidsorption an Kluftfu¨llmaterial in Anwesenheit von
Bentonitkolloiden nimmt gegenu¨ber dem bina¨ren System ab, da die RN hauptsa¨ch-
lich auf den Bentonitkolloiden sorbieren.
2. In den Batch-Experimenten kann eine Tonkolloidsorption an Kluftfu¨llmineralober-
fla¨chen innerhalb der analytischen Unsicherheit nicht beobachtet werden.
3. Mit der Zeit nimmt der Rd-Wert fu¨r die Radionuklidsorption an Kluftfu¨llmaterial
in den Batch-Experimenten zu. Offensichtlich ist die Sorption der RN auf den Ben-
tonitkolloiden reversibel und somit wird mit der Zeit eine kleinere Radionuklid-
konzentration in Lo¨sung gemessen.
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CFM-Projekt
Ziel des CFM-Projektes ist es, die Kolloidfreisetzung von der aus Bentonit bestehenden
geotechnischen Barriere und den Einfluss der gebildeten Kolloide auf den RN-Transport in
einem geklu¨fteten System unter advektivem Grundwasserfluss zu untersuchen. Dazu soll
ein mit Radionukliden gespikter Bentonitblock in das natu¨rliche Grundwasserfließfeld der
MI-Scherzone eingebracht werden. Um die Fließgeschwindigkeit des Grundwassers in dem
Tunnel der GTS zu verlangsamen, wurde ein Oberfla¨chenpacker (siehe Abbildung 2.29
a, b) eingebaut, der die gesamte Tunnelwand an der Austrittsstelle der MI-Scherzone
bedeckt. Die Oberfla¨che des Tunnels wurde vor dem Einbau des Packers mit einem Harz
verschlossen. In dieser Arbeit wurde
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Abbildung 2.28: Wiedererhalt als Funktion der Verweilzeit fu¨r ausgewa¨hlte Versuche in-situ
im Grimsel-Felslabor, Schweiz, und in Laboruntersuchungen an natu¨rlichem
Bohrkern mit intakter Kluft der MI-Scherzone. Zitierte Literaturstellen sind:
NAGRA [86], Hauser et al. 2002 [87], Mo¨ri et al. 2003 [14], Missana et al. 2003
[7], Geckeis et al. 2004 [11], Scha¨fer et al. 2004 [12] sowie Missana et al. 2008
[88].
(a) (b)
Abbildung 2.29: Schemazeichnung des Oberfla¨chenpackers (a). Bild des eingebauten Ober-





In dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Arten von Bentonit verwendet. Der Febex-
Bentonit (full-scale engineered barrier experiment) aus der Lagersta¨tte Coba de Gata, Al-
mer´ıa (Spanien) entstand durch Verwitterung von vulkanischen Tuffen und porphyrischen
Gemengeteilen in Kontakt mit hydrothermalen Wa¨ssern (∼ 200◦C). Seine Strukturformel
wird angegeben mit [89]:
[Si7,66Al0,34][Al2,68Fe0,343Mg0,91]X0,807O20(OH)4 (3.1)
Das X in der Summenformel steht fu¨r die austauschbaren Kationen (siehe Kapi-
tel 2.2.2). Die Kationenaustauschkapazita¨t (KAK) sowie die Kationenbelegung wurden
mit einem Austausch gegen eine 10 mmol ·L-1 Kupfer(II)-Triethylentetramin-Lo¨sung nach
Meier und Kahr [90] bestimmt. Die Kupfer(II)-Triethylentetramin-Konzentration in Lo¨-
sung wurde mittels Photometrie und die Kationenkonzentration in Lo¨sung mittels ICP-
OES ermittelt [91]. Die gemessene Kationenbelegung des unbehandelten (auf < 63 µm
gesiebt und gemo¨rsert sowie gemahlen), Na+-getauschten und Ca2+-getauschten Febex-
Bentonits ist in Abbildung 3.1 dargestellt.
Die Kationenbelegung des Febex-Bentonits besteht in seinem unbehandelten Zustand
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Abbildung 3.1: Kationenbelegung von Febex-Bentonit gemessen durch den Austausch gegen
Kupfer(II)-Triethylentetramin nach der Methode von Meier und Kahr [90]. Die
gemessenen Konzentrationen der Kontaktlo¨sungen, die der Berechnung zugrunde
liegen, sind in Tabelle 6.12 im Anhang zu finden.
mit dem gro¨ßten Anteil von 55 – 59 % aus Na+, 21 – 22 % aus Ca2+, 16 – 18 % aus
Mg2+ und nur zu ∼ 5 % aus K+. Der Na+-getauschte Febex-Bentonit entha¨lt neben dem
getauschten Kation immer noch Anteile von Mg2+, Ca2+ und K+ von zusammen 4,4 %.
Im Gegensatz dazu ist im Ca2+-getauschten Febex-Bentonit neben den Ca2+-Ionen noch
ein hoher Anteil (14,9 %) von K+-Ionen zu finden, wa¨hrend Na+ und Mg2+ nur zu 2,8 %
vorliegen (Abbildung 3.1 und Tabelle 6.12).
Als weiterer Bentonit wurde der Clay Minerals Society Source Clay SWy-2 aus Wyo-
ming (USA) verwendet. Die Lagersta¨tte entstand durch die Sedimentation von vulkani-





Fu¨r die Herstellung der Bentonitkolloide wurde die Fraktion < 63 µm der beiden ver-
wendeten Bentonite (Febex und SWy-2) durch Sieben abgetrennt und durch mehrmali-
ges Waschen in einer 1 mol ·L-1 NaCl-Lo¨sung in die mono-ionische, Na+-gesa¨ttigte Form
u¨berfu¨hrt. Das u¨berschu¨ssige Salz wurde durch mehrmaliges Zentrifugieren (4000 U ·min-1
fu¨r 40 min, 3360 g) und Resuspendieren in Milli-Q-Wasser herausgewaschen. Die spezi-
fische Leitfa¨higkeit lag nach dem letzten Waschzyklus fu¨r die Febex-Bentonitkolloide bei
15 µS · cm-1. Der U¨berstand des letzten Waschzyklus wurde als Stammlo¨sung fu¨r die Expe-
rimente genutzt. Zusa¨tzlich zu den Waschzyklen wurde der SWy-2 gegen Milli-Q-Wasser
dialysiert, bis im U¨berstand kein Cl– mehr durch den Silbernitrat-Test nachgewiesen wer-
den konnte. Zur Aufbewahrung wurde die Kolloidsuspension gefriergetrocknet, mit Milli-
Q-Wasser vor der Verwendung resuspendiert und einmal zentrifugiert (4000 U ·min-1 fu¨r
40 min, 3360 g). Der so erhaltene U¨berstand wurde als Stammlo¨sung verwendet.
Die Konzentrationen der Kolloide in den Stammlo¨sungen wurde nach den Summen-
formeln (Febex, Gleichung 3.1 und SWy-2, Gleichung 3.2) mittels der Al-Konzentration
aus ICP-MS-Messungen berechnet. Die Febex-Stammlo¨sung hat eine Konzentration von
640 ± 15 mg ·L-1 bei einer Gro¨ße (PCS) von 185 ± 80 nm. Nach 900 Tagen Standzeit
der Stammlo¨sung wurde eine erneute ICP-MS-Analyse durchgefu¨hrt. Dabei wurde eine
Konzentration von 290 ± 20 mg ·L-1 festgestellt. Die Abnahme der Konzentration kann
durch Sedimentation der Kolloide erkla¨rt werden. Die Kolloidgro¨ße ist u¨ber den Beobach-
tungszeitraum konstant geblieben, was eine Agglomeration der Kolloide ausschließt. Die
SWy-2-Stammlo¨sung hat eine Konzentration von 250 ± 13 mg ·L-1 mit einer Kolloidgro¨ße
von 250 ± 136 nm. Beide Lo¨sungen haben einen pH-Wert von 5,9 ± 0,1.
Charakterisierung
Die Morphologie der generierten Smectitkolloide ist mit dem Rasterkraftmikroskop (AFM)
untersucht worden. Dazu wurde ein frisch gespaltener Glimmer fu¨r 15 Minuten mit ei-
nem Tropfen Stammlo¨sung kontaktiert und anschließend mit Milli-Q-Wasser gewaschen.
Die typische, pla¨ttchenfo¨rmige Morphologie ist in Abbildung 3.2 zu sehen. Nach der Tip-
Artefaktkorrektur [93] a¨ndert sich die Breite des Pla¨ttchens auf 110 nm mit einem Aspekt-
verha¨ltnis von 1:55. Plaschke et al. [93] fanden fu¨r Febex-Kolloide ein Aspektverha¨ltnis
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von 1:10 nach einer erfolgten Tip-Artefaktkorrektur. Der Unterschied kann durch andere
Zeiten bei der Ultrazentrifugation und damit verbundene Abtrennung der verwendeten
Kolloide erkla¨rt werden.
Zur Untersuchung der Mineralphase wurden von der Febex-Bentonitkolloidsuspension
Ro¨ntgendiffraktogramme aufgenommen (Abbildung 3.3), welche einen reinen Smectit zei-
gen. Eine Besonderheit von Smectiten ist, dass sie polare Moleku¨le, wie z. B. Wasser oder
Ethylenglycol in ihre Zwischenschicht einlagern ko¨nnen (Kapitel 2.2.2). Weitere Diffrak-
togramme wurden unter Zugabe von Ethylenglycol gemacht. Der vergro¨ßerte Zwischen-
schichtabstand durch die Einlagerung des Ethylenglycol ist durch eine Verringerung des
2◦Θ-Winkels zu erkennen.
3.1.2 Alumina
Fu¨r die Berechnung der Kantenladung der Febex-Bentonitkolloide wurden ζ-Potential-
Messungen von α-Alumina durchgefu¨hrt. Als α-Alumina-Stammlo¨sung wurde TM-DAR-
(Taimicron-)Pulver in Milli-Q-Wasser suspendiert.
Das α-Alumina (Korund, ρ = 3,99 g · cm-3) bildet mit O2--Ionen eine hexagonal-dichte-
ste Packung aus, so dass die Al3+-Ionen auf 2/3 der vorhandenen Oktaederlu¨cken verteilt
sind und jedes Aluminiumatom von sechs Sauerstoffatomen und jedes Sauerstoffatom von
vier Aluminiumatomen umgeben ist [94].
Zum Vergleich mit den eigenen ζ-Potential-Messungen wurden ζ-Potentiale von γ-
Alumina aus Literaturdaten verwendet [95]. Das in der Natur nicht vorkommende γ-
Alumina (ρ = 3,4 g ·m-3) hat eine kubisch-dichteste Packung, in der die Al3+-Ionen die
oktaedrischen und tetraedrischen Lu¨cken einer defekten Spinellstruktur besetzen [94].
3.1.3 Silica
Fu¨r die Berechnung der Kantenladung wurden ebenfalls ζ-Potential-Messungen von Sili-
ca durchgefu¨hrt. Hierzu wurde Aerosil90-Pulver (Degussa) in Milli-Q-Wasser suspendiert.
Das Aerosil90 ist eine hydrophile, pyrogene Kieselsa¨ure und zeichnet sich durch eine Ober-
fla¨che (BET) von 90 m2 · g-1 aus (Information des Herstellers).
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(a) (b)
Abbildung 3.2: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme eines Febex-Kolloids. Das Profil in (b) ent-
spricht mit der La¨nge X und der Ho¨he Z der Linie in (a).
Abbildung 3.3: Ro¨ntgendiffraktogramm der Febex-Bentonitkolloidsuspension mit und ohne Zu-
gabe von Ethylenglycol. Es handelt sich um einen reinen Smectit, der polare Mo-
leku¨le (Ethylenglycol) in seine Zwischenschicht einlagern kann. Die Vergro¨ßerung
des Zwischenschichtabstandes kann durch eine Verringerung des 2◦Θ-Winkels be-
obachtet werden.
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3.2 Grimsel-Granodiorit-Bohrkern
Der in dieser Arbeit verwendete Bohrkern wurde von der Nationalen Genossenschaft fu¨r
die Lagerung radioaktiver Abfa¨lle (NAGRA) aus dem Felslabor in Grimsel zur Verfu¨gung
gestellt. Er wurde aus der Verla¨ngerung der MI-Scherzone des CFM-Experiments (im AU
bei Tunnelmeter 96, Abbildung 2.26 a) im VE-Tunnel entnommen. Der Bohrkern besteht
aus mit mittel- bis grobko¨rnigem Gru¨nschiefer faziell u¨berpra¨gtem Grimsel-Granodiorit
mit einer Diskontinuita¨t spro¨der und duktiler Deformation. Er entha¨lt
23 Vol.-% Quarz, 23 Vol.-% Plagioklas, 20 Vol.-% Kalifeldspat und 25 Vol.-% Schichtsili-
caten (Biotit, Muskovit und Chlorit) [14]. Der duktilen Deformation, welche ausgedehnte
Scherzonen bildete, folgte eine spro¨de Deformation, welche die mylonitischen Struktu-
ren zersto¨rte und fu¨r die Bildung der Spaltenfu¨llungen sowie Fließwege verantwortlich ist
(Abbildung 2.27). Die Spaltenfu¨llung zeigt einen erho¨hten Anteil von Biotit (41 Vol.-%),
Albit (28 Vol.-%) und eine nachweisbare Menge an Tonmineralen (0 - 1 Vol.-%) [14].
Durch das U¨berbohren und anschließende Ziehen des Bohrkerns ist die innere Epoxy-
Schicht bescha¨digt worden, weshalb der Bohrkern undicht war. Eine weitere Epoxyschicht
wurde daher von außen an den Bohrkern angebracht (Abbildung 3.4 a). Anschließend wur-
den die Ober- und die Unterseite plan abgesa¨gt und ein Bohrloch mit einem Durchmesser
von 4 cm genau in der Mitte des Bohrkernes, 90◦ zur Kluft, bis auf die Tiefe der Kluft
gebohrt (siehe Abbildung 3.4 b). Nach diesen Arbeitsschritten hat der Bohrkern eine Ho¨he
von 28 cm und einen Durchmesser von 23 cm. Der Fließweg vom Bohrloch in der Mitte
des Kerns nach außen betra¨gt 12 cm.
Ein Packersystem, hergestellt von der Firma Solexperts AG (Schweiz), wurde in das
Bohrloch eingefu¨hrt und mechanisch u¨ber ein Schraubsystem verankert (Abbildung 3.4
c). Es erlaubt die Tracerinjektion durch 8 verschiedene PEEK-Leitungen. Fu¨r die Migra-
tionsversuche wird GGW von unten durch die Kluft mit einer Schlauchpumpe (Ismatec)
gepumpt. Durch den Packer wird der Tracercocktail mit einer zweiten Schlauchpumpe
(Gilson) zugegeben (Abbildung 3.5). Die Peristaltikpumpen wurden durch Spritzenpum-
pen (Kd-Scientific) fu¨r Migrationsversuche mit niedrigerer Fließgeschwindigkeit ersetzt.
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(a) (b) (c)
Abbildung 3.4: Vorbereitung des GTS-Bohrkern zur Verwendung in den Tracerversuchen. Außen
am Bohrkern wurde eine neue Epoxy-Schicht zur Abdichtung angebracht (a).
Anschließend wurden die Enden plan abgesa¨gt und ein Bohrloch in die Mitte des
Bohrkerns, 90◦ zur Kluft, bis auf die Tiefe der Kluft ausgebohrt (b). Das nicht
verbaute Packersystem zusammen mit dem Stu¨ck aus der Mitte des Bohrkerns
an dessen Stelle das Packersystem angebracht wurde (c).
(a) (b)
Abbildung 3.5: GTS-Bohrkern mit installiertem Packersystem (a). Die Enden der PEEK-
Leitungen sind mit Absperrventilen verschlossen. Fertiger Versuchsaufbau im
Labor (b). Mit einer Pumpe wird das Grundwasser von unten durch den Bohr-
kern hindurch gepumpt. Eine zweite Pumpe erlaubt es, durch das Packersystem
hindurch, die Tracercocktails zu injizieren. Außer den auf den Abbildungen dar-
gestellten Schlauchpumpen (Ismatec/Gilson) wurden auch noch Spritzenpumpen
(Kd-Scientific) fu¨r sehr niedrige Fließgeschwindigkeiten verwendet.
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3.3 Huminstoff (GoHy-573)
Das Grundwasser fu¨r die Gewinnung der Huminsa¨ure (HA) und der Fulvinsa¨ure (FA)
wurde im Bohrloch GoHy-573 oberhalb des Salzstockes Gorleben aus einer Tiefe von 134
– 137 m gepumpt. Die Huminstoffe wurden nach der Ansa¨uerung des Grundwassers durch
Zentrifugation der ausgefallenen Flocken gewonnen. Nach einer Gefriertrocknung konnten
aus 6000 L Grundwasser 130 g HA und 52 g FA gewonnen werden [96]. Die GoHy-573HA
und GoHy-573FA wurden in den vergangenen Jahren als Referenz-Huminstoff fu¨r viele
Versuche benutzt [97]. Um einen Vergleich zu diesen Versuchen zu haben, wurde auch in
dieser Arbeit die Fulvinsa¨ure GoHy-573FA verwendet. Die Elementzusammensetzung der
GoHy-573HA und FA sind in Tabelle 3.1 gegeben.
Tabelle 3.1: Elementzusammensetzung der GoHy-573 Huminstoffe. Die Daten sind auf CHONS
von 100 % normiert [96].
Huminstoff C H O N S
GoHy-573 [%] [%] [%] [%] [%]
FA 54, 1± 0, 1 4, 23± 0, 08 38, 94± 0, 04 1, 38± 0, 02 1, 32± 0, 01
HA 59, 3± 0, 1 4, 57± 0, 02 32, 1± 0, 1 2, 01± 0, 06 2, 02± 0, 09
3.4 Kontaktlo¨sungen
Synthetisches Febex-Porenwasser
Das synthetische Febex-Porenwasser (FPW) fu¨r diese Arbeit wurde nach der im ACTAF-
Projekt festgelegten Zusammensetzung [98] neu hergestellt. Es stellt eine Porenwasserzu-
sammensetzung nach Aufsa¨ttigung dar. Um die Fa¨llung von Carbonatphasen zu verhin-
dern, wurde ein pH-Wert von 7 eingestellt.
Grimsel-Grundwasser
Das verwendete Grimsel-Grundwasser (GGW) wurde im Felslabor Grimsel (Schweiz) am
22. Mai 2006 in zwei 50-L-Teflon-beschichtete, mit Argon gespu¨lte Fa¨sser abgefu¨llt. Das
Fassvolumen wurde in einem Zeitraum von einem Tag achtmal ausgetauscht, um Kolloid-
artefakte aus den Leitungen und der Kluft zu vermeiden. Die chemische Analyse des
Grimsel-Grundwassers ist in Tabelle 2.2 gegeben. Die Parameter pH und Eh sind nach
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der Probenahme im Labor in einer Inertgas-(Ar-)Handschuhbox gemessen worden. Der ge-
messene Eh-Wert ist niedriger als bei vorherigen Untersuchungen [11]. Diese Vera¨nderung
ko¨nnte durch die Versiegelung des Tunnels im Juli 2005 zustande gekommen sein, da eine
Diffusion von Sauerstoff aus dem ungesa¨ttigten Kluftbereich durch erho¨hte Verweilzeiten
minimiert wurde.
3.5 Kolloidgenerationsexperimente
Bei der Untersuchung der Kolloidgenerierung an der Grenzfla¨che zwischen Bentonitbar-
riere und umgebendem Grundwasser wurden zwei unterschiedliche Ansa¨tze verfolgt: zum
einen eine mo¨gliche Kolloidbildung durch Fa¨llungsreaktionen bei der Mischung der beiden
Grundwa¨sser und damit verbundenen mo¨glichen Verschiebung chemischer Gleichgewich-
te, zum anderen die Bildung von Bentonitkolloiden an der direkten Grenzfla¨che zwischen
Bentonit und Grundwasser unter verschiedenen chemischen Bedingungen. Nachfolgend
wird der Versuchsaufbau der beiden Untersuchungen beschrieben.
3.5.1 Mischzone Febex-Porenwasser/Grimsel-Grundwasser
Fu¨r die Untersuchungen in der Mischzone zwischen FPW und GGW wurden zwei unter-
schiedliche Ansa¨tze gewa¨hlt:
LIBD-Analyse
Fu¨r die Kolloidanalyse mit LIBD wurde das FPW mit Eu(III), U(VI) und Th(IV), jeweils
mit einer Konzentration von 1 · 10-8 mol ·L-1, dotiert. Anschließend wurde das GGW in den
verschiedenen Mischungsverha¨ltnissen hinzugegeben. Die so gemischten Lo¨sungen wurden
in 1-L-PFA-(Perfluoro-alkoxyalkan-)Beha¨ltern aufbewahrt. Um eine Kontamination mit
Luftpartikeln zu verhindern, war der Lufteinlass mit einem 2-µm-Filter versehen. Mit
Hilfe einer Geomonitoringeinheit wurden bei der Messung mit LIBD zeitgleich pH, Eh,
Leitfa¨higkeit und Temperatur bestimmt. Zusa¨tzlich wurden Wasserproben mit Microsep-
Ultrazentrifugenfiltern mit einer Gro¨ße von 1 kDa bis 1000 kDa abzentrifugiert.
TRLFS-Analyse
Fu¨r die parallel laufende spektroskopische Untersuchung mittels TRLFS (Kapitel 3.7.4)
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wurde FPW mit 9 · 10-9 mol ·L-1 Cm-248 dotiert. Anschließend sind zu dem gespikten
FPW verschiedene Anteile von GGW hinzugegeben worden (die Cm-Konzentration nimmt
somit ab). Nur in der pH-Wert-Titration des GGW wurde Cm direkt ins GGW gegeben.
Ausgesuchte Proben wurden 60 Minuten bei 90.000 U ·min-1 (502135 g) ultrazentrifugiert,
um die Kolloide abzutrennen, und anschließend die Emissionsspektren gemessen.
3.5.2 Grenzfla¨che Bentonit–Grundwasser
Versuchsaufbau
Fu¨r die Kolloidgenerationsexperimente wurden zwei unterschiedliche Versuchsaufbauten
verwendet. Der erste Versuchsaufbau erlaubt die Kolloidgeneration unter rein diffusiven
Bedingungen. Hierzu wird ein Febex-Bentonitpressling zwischen zwei Edelstahl-Filter-
platten (100 µm Porengro¨ße) in einem Edelstahlzylinder eingeschlossen. Die zwei Filter-
platten werden mit Hilfe einer PEEK-Verschraubung an den Enden des Zylinders fixiert
(Abbidung 3.6 a). Der so zusammengesetzte Versuchsaufbau wurde in 0,5-L-Elektrolyt-
lo¨sung versenkt und wa¨hrend des gesamten Versuchszeitraums nicht bewegt. Dieser Ver-
suchsaufbau wurde von CIEMAT (Spanien) zur Verfu¨gung gestellt. Die verwendeten Elek-
trolytlo¨sungen und Konzentrationen sind in Tabelle 3.2 aufgelistet.
Der zweite Versuchsaufbau (Schemazeichnung siehe Abbildung 3.7) besteht aus ei-
nem zweiseitigen Reaktor. Dieser ist in Abbildung 3.6 (b) in der Edelstahlvariante abge-
bildet. Um eventuell weitere Versuche in Anwesenheit von Radionukliden durchfu¨hren
zu ko¨nnen, wurden ebenfalls PEEK-Reaktoren hergestellt. Auf jeder Seite des Reaktors
wurde ein Febex-Bentonitpressling (19 mm Durchmesser, 10 mm Ho¨he) mit einer Filter-
platte und einem wasserdichten Platzhalter eingesetzt. Der Reaktor hat auf jeder Sei-
te zwei Anschlu¨sse, jeweils oben und unten, wodurch die Elektrolytlo¨sung im Kreislauf
durch den Reaktor gepumpt werden kann. Der erste Anschluss befindet sich direkt u¨ber
der Filterplatte und erlaubt, eine stro¨mungsbedingte Scherkraft an die Filterplatteno-
berfla¨che anzulegen. Dieser Anschluss ist fu¨r die hier vorgestellten Versuche verschlossen
worden. Der zweite Anschluss befindet sich 6 cm oberhalb der Filterplatte. Das Volumen
im Reaktor betra¨gt 11, 6 cm3 und der Vorratsbeha¨lter der Elektrolytlo¨sung fasst 1 L. Die
Fließgeschwindigkeit an der Filterplattenoberfla¨che bela¨uft sich auf 3,3 · 10-6 m · s-1 nach
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(a) CIEMAT-Versuchsaufbau (b) FZK-Versuchsaufbau
Abbildung 3.6: CIEMAT-Versuchsaufbau in verschiedenen Stadien des Zusammenbaus (a). Ein
Febex-Bentonitpressling wird zwischen zwei Filterplatten eingeschlossen. FZK-
Versuchsaufbau in der Edelstahlausfu¨hrung (b). Zwei Febex-Bentonitpresslinge
werden mit einer Filterplatte versehen und mit wasserdichten Platzhaltern aus-
einander gehalten und in den Reaktor eingesetzt.
Abbildung 3.7: Schemazeichnung des FZK-Versuchsaufbaus.
ADINA-F-Berechnungen. Die Vorratsbeha¨lter der Elektrolytlo¨sungen von Versuch V2,
V4, V8 und V9 wurden wa¨hrend des gesamten Versuchszeitraums mit Argon durchspu¨lt,
um den Einfluss des atmospha¨rischen CO2 zu minimieren.
Der CIEMAT-Aufbau weist gegenu¨ber dem FZK-Aufbau unter Beru¨cksichtigung der
Porosita¨t der Filterplatte eine ho¨here Kontaktfla¨che (CIEMAT: 1,07 · 10-4 m2 (V1-V7);
FZK: 6,84 · 10-5 m2 (V8), 7,98 · 10-5 m2 (V9)) zur Elektrolytlo¨sung auf, da beide Seiten
des Reaktors mit der Lo¨sung in Kontakt stehen. Der FZK-Aufbau erlaubt fu¨r jede Sei-
te des Reaktors einen eigensta¨ndigen Vorratsbeha¨lter. Außerdem unterscheidet sich die
Menge der Kontaktlo¨sung, so wurde im CIEMAT-Aufbau 0, 5 L und im FZK-Aufbau 1 L
Elektrolytlo¨sung verwendet. Um die gemessenen Kolloid-Konzentrationen dennoch ver-
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Tabelle 3.2: Daten der durchgefu¨hrten Kolloidgenerationsexperimente.
Versuch Trocken- Elektrolyt- Konzentration Filtergro¨ße Versuchs-
dichte lo¨sung [mmol ·L-1] [µm] aufbau
[g · cm-3]
V1 1,6 NaHCO3 10 100 CIEMAT
V2 1,6 NaHCO3 5 100 CIEMAT
V3 1,6 NaCl 10 100 CIEMAT
V4 1,6 CaCl2 1,66 100 CIEMAT
NaHCO3-Puffer
1 5,0
V5 1,6 CaCl2 0,33 100 CIEMAT
V6 1,6 CaCl2 1,66 100 CIEMAT
V7 1,6 GGW2 0,9643 100 CIEMAT
V8 2,0 GGW2 0,9643 2 FZK
V9 2,0 GGW2 0,9643 10 FZK
NaHCO3-Puffer
1 5,0
1 5 mmol ·L-1 NaHCO3.
2 Grundwasser aus dem Felslabor Grimsel (Schweiz).
3 Gesamtanalyse siehe Tabelle 2.2.
gleichen zu ko¨nnen, sind alle Konzentrationen auf die mit dem Elektrolyt in Kontakt
stehende Fla¨che sowie auf 1 L Elektrolytlo¨sung normiert worden (g ·L-1 ·m-2).
Kompaktierter Bentonit (Presslinge)
Fu¨r die Kolloidgenerationsexperimente wurden Febex-Bentonitpresslinge mit einer Dichte
von 1,6 g · cm-3 und 2,0 g · cm-3 hergestellt. Dabei kam unterschiedlicher Febex-Bentonit
zum Einsatz. Fu¨r alle Presslinge mit einer Dichte von 1,6 g · cm-3 wurde ein Na-getauschter
Febex-Bentonit verwendet. Der Pressling fu¨r den Versuch im Metallreaktor wurde aus der
unbehandelten, nicht Ionen-getauschten, < 63-µm-Fraktion des Febex-Bentonits herge-
stellt. Die Presslinge fu¨r den Versuch im PEEK-Reaktor wurden aus dem unbehandelten,
nicht Ionen-getauschten und auf eine Gro¨ße von < 63 µm gemo¨rserten Febex-Bentonit
gepresst.
3.6 Versuche zum Kolloidtransport
Zur Untersuchung der Mobilita¨t von Bentonitkolloiden in der Kluft des Bohrkerns, sowie
der Wechselwirkung von Radionukliden mit den Bentonitkolloiden und dem Kluftfu¨ll-
material wurden Tracerversuche durchgefu¨hrt. Um unterschiedliche Kontaktzeiten der
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Radionuklide und Kolloide zu erhalten, sind unterschiedliche Fließgeschwindigkeiten von
120,0 m · a-1 (Tr1), 99,2 m · a-1 (Tr2) und 42,5 m · a-1 (Tr3) verwendet worden (Tabelle 3.3).
Diese Fließgeschwindigkeiten sind etwa eine Gro¨ßenordnung von den Fließgeschwindigkei-
ten aus natu¨rlichen System,z. B. < 2 m · a-1 im Whiteshell-Untertagelabor (Kanada),
entfernt [84].
Kolloid-Tracercocktails
Die Kolloid-Tracercocktails fu¨r die Migrationsversuche wurden im GGW angesetzt. Nach
Zugabe von Febex-Bentonitkolloiden wurden Eu(III), Th(IV) und Tb(III) sowie U(VI)
aus einer verdu¨nnten ICP-MS-Standard-Lo¨sung (jeweils 10 mg ·L-1, Kapitel 2.5) und,
als konservativer Tracer, 1 · 10-2 mol ·L-1 NaBr zugegeben. Die Cocktails wurden jeweils
2 - 3 Tage vor den Versuchen angesetzt und unter Argon-Atmospha¨re aufbewahrt. Der
pH-Wert wurde nach dem Ansetzen mit NaOH auf 9,6 justiert. Die Febex-Bentonitkonzen-
tration wurde u¨ber die ICP-MS-Al-Konzentration bestimmt. Die Belegung der Kolloide
mit den Metallionen wurde durch Ultrazentrifugation von Aliquoten bei 90.000 U ·min-1
fu¨r 60 Minuten (∼5 · 105 g) via ICP-MS-Analyse untersucht. Die ICP-MS-Analysen der
Cocktails sind in den Tabellen 3.4, 3.5 sowie 3.6 gegeben.
3.7 Methoden
3.7.1 Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS)
Die Photonenkorrelationsspektroskopie ist eine Methode zur zersto¨rungsfreien Bestim-
mung der Kolloidgro¨ße. Dabei wird die Probenlo¨sung mit einem Laser durchstrahlt. Das
Streulicht, welches die Kolloide verursachen, wird in einem definierten Winkel analy-
siert. Die Brownsche Molekularbewegung der Kolloide fu¨hrt zu einer Fluktuation der
Streulichtintensita¨t, die mittels eines Autokorrelators aufgenommen wird. Durch mathe-
matisches Anpassen der gemessenen Autokorrelationsfunktion (ACF) kann der Diffusions-
koeffizient ermittelt und mittels der Stokes-Einstein-Gleichung (Gleichung 2.56) der inten-
sita¨tsgewichtete hydrodynamische Durchmesser der Kolloide unter Annahme spha¨rischer
Geometrie berechnet werden [51, 99].
Die Streulichtintensita¨t ha¨ngt vom hydrodynamischen Durchmesser (dh) der Kolloide
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Tabelle 3.3: Durchgefu¨hrte Transportversuche im Grimsel-Bohrkern.
Versuch Geschwindigkeit Injektionsvolumen




Tabelle 3.4: ICP-MS-Analyse der Injektionscocktails von Versuch Tr1.
Element Cocktail Cocktail zentrifugiert sorbiert auf Kolloiden
[µg ·L-1] [µg ·L-1] [%]
Al 2528,9 ± 45,4 22,3 ± 3,8 99,1
Eu 14,4 ± 0,3 0,7 ± 0,02 94,8
Tb 15,3 ± 0,3 0,6 ± 0,03 95,9
Th 22,6 ± 0,4 0,1 ± 0,04 99,6
U 24,6 ± 0,4 23,2 ± 0,5 5,8
Tabelle 3.5: ICP-MS-Analyse der Injektionscocktails von Versuch Tr2.
Element Cocktail Cocktail zentrifugiert sorbiert auf Kolloiden
[µg ·L-1] [µg ·L-1] [%]
Eu 15,6 ± 0,2 1,0 ± 0,01 93,5
Tb 16,5 ± 0,06 0,9 ± 0,0 94,8
Th 25,1 ± 0,3 0,1 ± 0,03 99,5
U 27,5 ± 0,2 26,2 ± 0,2 4,4
Tabelle 3.6: ICP-MS-Analyse der Injektionscocktails von Versuch Tr3.
Element Cocktail Cocktail zentrifugiert sorbiert auf Kolloiden
[µg ·L-1] [µg ·L-1] [%]
Eu 11,3 ± 0,1 0,1 ± 0,01 98,9
Tb 11,9 ± 0,2 0,1 ± 0,0 99,1
Th 22,4 ± 0,1 0,1 ± 0,0 99,4
U 24,6 ± 0,04 21,7 ± 0,1 11,7
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ab. Im Bereich der Rayleigh-Streuung (dh ≤ λ/10) ist die Streulichtintensita¨t propor-
tional zu d6h und bei einem Durchmesser von λ/6 ist sie proportional zu d
2
h [93]. Aus
dieser Betrachtung ergibt sich, dass die PCS sensitiv fu¨r gro¨ßere Kolloide ist, da diese
mehr Streulichtintensita¨t haben. Die hier vorgestellten PCS-Messungen wurden mit einem
ZetaPlus-System von Brookhaven Inc. durchgefu¨hrt (100 mW Feststoff-Laser; λ= 635 nm;
Streulichtwinkel 90◦).
Pro Messung wurden 10 ACF, jeweils u¨ber 10 Sekunden akkumuliert, aufgenom-
men. Abbruchkriterium fu¨r die Messung ist eine Aggregatgro¨ße von 1000 nm. Koagu-
lationsexperimente, bei denen diese Gro¨ße in t < 180 Minuten erreicht wurde, sind
in 5-mL-Ku¨vetten durchgefu¨hrt worden. Der pH-Wert der Lo¨sung wurde direkt nach
der Entnahme der Ku¨vette aus der PCS mit einer Ross-Elektrode gemessen. Langzeit-
Koagulationsexperimenten mit t > 180 Minuten wurden in 20 mL Beha¨ltern durchgefu¨hrt.
Zur Messung wurde ein Aliquot aus dem Beha¨lter entnommen und nach der Messung
zuru¨ckgefu¨hrt. 10 Messungen, jeweils mit einer Akkumulationszeit von 40 Sekunden, wur-
den zu einem Datenpunkt zusammengefu¨gt. Der Beobachtungszeitraum dieser Langzeit-
Koagulationsexperimente lag im Bereich von Tagen bis Wochen.
3.7.2 ζ-Potential-Bestimmung
Mit dem ZetaPlus-System kann ebenfalls das ζ-Potential von Partikeln in Lo¨sung be-
stimmt werden. Hierzu wird ein elektrisches Feld zwischen zwei Elektroden angelegt. Je
nach Polarita¨t des elektrischen Feldes bewegen sich die entsprechend geladenen Kolloide
an die Kathode oder Anode. Mit diesem Verfahren der Elektrophorese wird die Mobilita¨t
µ der Kolloide gemessen. U¨ber die Smoluchovski-Gleichung berechnet die Software (PALS
Zeta Potential Analyzer Software, Version 3.13) das ζ-Potential [45]:
ζ =
µ · η
ε0 · εr (3.3)
mit der Viskosita¨t η und ε0 als dielektrische Konstante im Vakuum bzw. bei εr in Wasser.
Da der Streulichtwinkel bei der ζ-Potential-Messung bei 22◦ liegt, musste fu¨r ein gutes
Streulichtsignal die Konzentration der Bentonitkolloide in Lo¨sung auf 4,0 · 10-3 % w/w
76 KAPITEL 3: MATERIAL UND METHODEN
erho¨ht werden.
Fu¨r die Abscha¨tzung der Kantenladung mit Gleichung 2.27 wurde das ζ-Potential von
Silica und α-Alumina bestimmt. Alle ζ-Potentiale wurden in einem pH-Bereich von 6
bis 10 gemessen, wobei der pH-Wert durch die Zugabe von NaOH oder HCl eingestellt
wurde. Fu¨r die Messungen in CaCl2-Elektrolytlo¨sung wurde der Versuchsaufbau mit einer
CO2-freien Atmospha¨re umgeben, um die Mitfa¨llung von Carbonatphasen zu verhindern.
3.7.3 Laser-induzierte Breakdown-Detektion (LIBD)
Bei der Laser-induzierten Breakdown-Detektion wird ein fokussierter, gepulster Laser-
strahl dazu genutzt, einen dielektrischen Zusammenbruch (Breakdown) eines Kolloids zu
erzeugen. Das dabei entstehende Plasma wird mittels einer getriggerten CCD-Kamera
aufgenommen und zur Bestimmung der Kolloidgro¨ße ausgewertet. Die beim Entstehen
des Plasmas erzeugte Druckwelle wird mittels eines Piezo-Detektors gemessen und die
Anzahl der dielektrischen Zusammenbru¨che auf die Anzahl der Laserschu¨sse normiert.
Die so ermittelte Breakdown-Wahrscheinlichkeit (BD-Probability) gilt als Maß fu¨r die
Kolloid-Konzentration [101, 102]. Eine schematische Darstellung einer LIBD-Messung ist
in Abbildung 3.8 gegeben.
Ein Plasma entsteht nur, wenn die Laserenergie hoch genug ist. Außerdem muss die
Breakdown-Schwelle (PA,krit) der Kolloide im Fokus des Laserstrahls u¨berschritten werden.
Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der Messung mit Laser-induzierter Breakdown-
Detektion. Ein Laserstrahl wird durch eine Linse in die Mitte einer Ku¨vette
fokussiert. Das erzeugte Plasma eines Kolloids im Fokus des Laserstrahls wird
mit einer CCD-Kamera aufgenommen und die Schockwelle mittels eines Piezo-
Detektors registriert (Abb. aus [100]).
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Die Breakdown-Schwelle eines Materials kann angegeben werden als: PA,krit (Feststoff)
< PA,krit (Flu¨ssigkeit) < PA,krit (Gas). Dieser Zusammenhang ermo¨glicht die Messung
von Kolloiden in wa¨ssrigen Lo¨sungen [101]. Die einzelnen Breakdown-Ereignisse ko¨nnen
durch die optische Auswertung in ein x/z-Diagramm entlang der Laserachse eingetragen
werden. Das Volumen des Breakdown-Ereignisses kann als Maß fu¨r die durchschnittliche
Kolloidgro¨ße genommen werden [103]. Somit ist die gemessene Kolloidgro¨ße immer ein
auf die Anzahl normierter Durchschnittswert. Der Vorteil der LIBD gegenu¨ber der PCS
liegt in der deutlich ho¨heren Nachweisgrenze fu¨r Kolloide im Bereich < 150 nm, da nicht
wie bei der PCS die Streulichtintensita¨t als Signal verwendet wird [93].
Die fu¨r diese Arbeit durchgefu¨hrten Messungen wurden in der mobilen LIBD-Anlage
[87] des INE durchgefu¨hrt. Der schematische Aufbau dieser LIBD-Anlage ist in Abbil-
dung 3.9 (a) dargestellt. Die zu messende Lo¨sung wird mit Hilfe einer Pumpe direkt aus
dem Vorratsbeha¨lter oder nach einer Verdu¨nnung mit einer Spritzenpumpe durch eine
Quarz-Durchflusszelle (siehe Abbildung 3.9 b) gepumpt und anschließend verworfen.
Kalibration der mobilen LIBD
Fu¨r die Kalibration der mobilen LIBD werden Latex-Kolloide in unterschiedlicher Gro¨ße
und Konzentration verwendet. Da die Kalibration mit Latex-Kolloiden (Dichte
ρ = 1 g · cm-3) durchgefu¨hrt wurde, wird fu¨r die Konzentrationsberechnung der Bentonit-
kolloide eine Dichte ρ = 2,7 g · cm-3 angenommen. Die verwendete mobile LIBD hatte im
Dezember 2008 einen Platinenschaden. Nach dem Wechsel der Platine wurde eine weitere
Kalibration durchgefu¨hrt.
S-Kurven-Analyse
Bei der S-Kurven-Analyse wird die Breakdown-Wahrscheinlichkeit bei ansteigender Laser-
energie gemessen. Die unterschiedlich großen Kolloide ko¨nnen aufgrund der Tatsache un-
terschieden werden, dass gro¨ßere Kolloide eine kleinere Breakdown-Schwelle (den Erstein-
satz der S-Kurve) haben [104, 105]. Als Beispiel sind in Abbildung 3.10 (a) die gemessenen
S-Kurven von Polystyrol-Kolloiden dargestellt. Der Einsatz der S-Kurve bei niedrigen La-
serenergien ist ein direktes Maß fu¨r die Gro¨ße der Kolloide in Lo¨sung. So werden die
1000-nm-Latex-Kolloide bereits bei einer Laserenergie von 0,1 mJ detektiert, wa¨hrend die
Breakdown-Schwelle fu¨r die 20 nm großen Latex-Kolloide erst bei 0,55 mJ erreicht ist.
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(a)
(b)
Abbildung 3.9: Aufbau des fu¨r die Messung benutzten mobilen LIBD-Systems (a) sowie die dabei
zum Einsatz kommende Hochdruckdurchflusszelle (b) (Vera¨ndert nach [87, 104]).
Fu¨r eine Lo¨sung identischer Kolloidgro¨ße deutet eine steilere Steigung der S-Kurve auf
eine ho¨here Konzentration hin (Abbildung 3.10 b). Die Gro¨ßenverteilung wird im letzten
Schritt u¨ber eine computergestu¨tzte Auswertungsroutine an die S-Kurven angepasst [105].
Die zur Messung der S-Kurven verwendete LIBD wird im Weiteren als akustische LIBD
bezeichnet.
Kalibration mit Febex-Bentonitkolloiden
Um einen Vergleich zwischen den mit LIBD gemessenen Kolloid-Konzentrationen der
verwendeten Febex-Bentonitkolloide und den Al-Konzentrationen zu haben, wurden Ka-
librationsmessungen in verschiedenen Kolloid-Konzentrationen durchgefu¨hrt. Werden die
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(a) (b)
Abbildung 3.10: Gemessene S-Kurven von Polystyrol-Kolloiden. Die Breakdown-Wahrschein-
lichkeit wird als Funktion der Laserenergie aufgenommen. Je steiler die S-Kurve
ist, desto ho¨her ist die Konzentration. Gro¨ßere Kolloide haben eine kleinere
Breakdown-Schwelle und werden deshalb bei kleinerer Laserenergie detektiert
(Quelle: Clemens Walther).
Abbildung 3.11: Vergleich der Al-Konzentration (ICP-MS) und der LIBD-Konzentration der
Febex-Bentonitkolloide gemessen mit der mobilen LIBD (Anpassung: r2
= 0,97).
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beiden gemessenen Konzentrationen gegeneinander aufgetragen (Abbildung 3.11), fa¨llt
auf, dass im betrachteten Konzentrationsbereich die Al-Konzentration 0,1 - 6 % der LIBD-
Konzentration betra¨gt. Der gravimetrisch bestimmten Al-Anteil macht in der Febex-
Bentonitstammlo¨sung 8,09 % aus, was dem unteren Konzentrationsbereich der Kalibrie-
rung entspricht. Von Missana et al. [88] wird die Febex-Konzentration mit einem Al-Anteil
von 6,915 % berechnet, was im Bereich des in den Kalibrationsmessungen gefundenen
Verha¨ltnisses liegt. Mit der Febex-Summenformel (Gleichung 3.1) kann ein Al-Anteil von
10,32 % berechnet werden. Dieser Wert liegt somit etwas ho¨her als der u¨ber Gravimetrie
bestimmte Wert. Die Kalibration der mobilen LIBD mit Febex-Bentonitkolloiden stimmt
in ihrem Maximalwert mit den Angaben aus der Literatur u¨berein.
3.7.4 Zeitaufgelo¨ste Laser-Fluoreszenz-Spektroskopie (TRLFS)
Fluoreszenz eines Atoms oder Moleku¨ls la¨sst sich durch drei Prozesse beschreiben (Abbil-
dung 3.12). Zuerst erfolgt der U¨bergang in einen energetisch angeregten Zustand durch
Absorption. Anschließend erfolgt ein strahlenloser U¨bergang in den Schwingungsgrundzu-
stand des angeregten Zustandes. Schließlich erfolgt die Fluoreszenz in den (schwingungs-
angeregten) Grundzustand. Somit gilt stets, dass λFluoreszenz > λAbsorption, wobei ebenfalls
Prozesse mit λFluoreszenz = λAbsorption als Fluoreszenz beschrieben werden.
Bei der Phosphoreszenz gibt es im Gegensatz zur Fluoreszenz einen U¨bergang zu
einem System anderer Multiplizita¨t, das sogenannte
”
inter system crossing“. Die Phos-
Abbildung 3.12: Jablonski-Termschema zur Erkla¨rung von Fluoreszenz und Phosphoreszenz.
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phoreszenz erfolgt im Allgemeinen langsamer als die Fluoreszenz [106]. Fu¨r die TRLFS-
Untersuchungen wurde Cm(III) wegen seiner hohen Fluoreszenzausbeute, z. B. im Gegen-
satz zum Am(III) [107–110], als fluoreszierendes Ion ausgewa¨hlt. Die Fluoreszenzausbeute
beschreibt das Verha¨ltnis der Fluoreszenz zur strahlungslosen Relaxation.
Die TRLFS ermo¨glicht es, die chemische Umgebung des angeregten Cm(III) zu unter-
suchen. Man unterscheidet drei komplementa¨re Arbeitstechniken je nach der Art der auf-
genommenen Spektren: Emissionsspektren, Excitationsspektren und Fluoreszenz-Lebens-
dauer-Messungen. Emissionsspektren zeigen die spektrale Intensita¨tsverteilung der Fluo-
reszenzemission bei konstanter Anregungswellenla¨nge. Aufspaltungen, relative Intensita¨ts-
a¨nderungen, relative Verschiebungen und beobachtete Linienbreiten geben Aufschluss
u¨ber die chemische Umgebung des Ions. Fu¨r die Excitationsspektren wird die gesamte
Fluoreszenzemission in einem vorher festgelegten Wellenla¨ngenbereich und Zeitfenster ge-
gen die Anregungswellenla¨nge aufgetragen. Die Excitationsspektren zeigen im Vergleich
zu den Emissionsspekten in der Regel eine ho¨here Auflo¨sung, da einzelne Cm-Spezies se-
lektiv angeregt werden. Die Lebensdauer τ ist charakteristisch fu¨r den angeregten Zustand
einer Cm-Spezies. Fu¨r eine einzelne Spezies findet man eine monoexponentielle Abnahme
der Fluoreszenzintensita¨t:





wobei N0 und N(t) die Anzahl der Teilchen im angeregten Zustand zur Zeit t=0 und zur
Zeit t sind.
Die Lebensdauer des angeregten Zustands wird durch die O-H-Schwingung der H2O-
Moleku¨le in wa¨ssrigen Lo¨sungen gequencht (Abbildung 3.13). Ersetzt man H2O- bzw.
(OH)-Moleku¨le der Hydrathu¨lle vollsta¨ndig oder teilweise durch andere Liganden, ver-
la¨ngert sich die Fluoreszenzlebensdauer, sofern keine weiteren Quencheinflu¨sse (z. B. durch
Fe-Atome) vorliegen.
U¨ber die Kimura-Gleichung [111]
0, 65
τ
− 0, 88 = n(H2O) (3.5)
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kann mit der gemessenen Lebensdauer τ (in ms) die Anzahl der H2O-Moleku¨le in der
Hydrathu¨lle abgescha¨tzt werden. Die Hydrathu¨lle eines Cm Aqua-Ions entha¨lt 9 H2O-
Moleku¨le mit einer Fluoreszenzlebenszeit von 65 ± 3 µs [111].
Die Untersuchungen wurden mit einem Excimer-gepumpten Lasersystem (Lambda
Physics, EMG 201 und Fl3002) durchgefu¨hrt. Cm wurde in einer seiner bedeutenden Ab-
sorptionsbanden bei 396, 6 nm angeregt. Emissionsspektren wurden von 580 bis 620 nm
bei einer Verzo¨gerungszeit von 1, 2 µs und einem Messfenster von 1, 3 ms unter Verwen-
dung eines Vielkanalanalysators gemessen. Eine na¨here Beschreibung des Systems ist in
Chung et al. [112] zu finden.
Abbildung 3.13: Optisches Spektrum des Cm(III)-Aqua-Ions (links) sowie der Zustand des frei-
en Ions (rechts). Die strahlenlose Relaxation des Emissionsspektrums u¨ber die
Oberto¨ne der H2O-Streckschwingung ist ebenfalls eingetragen.
3.7.5 Massenspektrometrie (ICP-MS)
Fu¨r die Analyse der Elementzusammensetzungen wurde die induktiv-plasmagekoppelte
Massenspektrometrie (ICP-MS) mit einem Elan 6000 der Firma Perkin-Elmer eingesetzt.
Das Prinzip der ICP-MS beruht darauf, das zu analysierende Material in einem Plasma
bei ca. 5000◦C unter Argon-Atmospha¨re zu ionisieren. Dabei ko¨nnen zwei unterschiedliche
Zersta¨uber, ein Crossflow- sowie ein Ultraschallzersta¨uber, eingesetzt werden. Nach dem
Plasma werden die Ionen in ein evakuiertes Massenspektrometer u¨berfu¨hrt. Hier wird
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der Ionenstrahl in seine unterschiedlichen Massen aufgetrennt. Mit der ICP-MS sind die
quantitative sowie die qualitative Bestimmung von Isotopen mo¨glich.
3.7.6 Nicht ausblasbarer Kohlenstoff (NPOC)
Der Gehalt an nicht-ausblasbarem Kohlenstoff (NPOC) wurde mit einem TOC 5000 der
Firma Shimadzu bestimmt. Hierzu wurde die Probe mit HClkonz vorbehandelt und der
anorganische Kohlenstoff durch O2-Einblasen ausgetrieben. In der auf diese Weise vorbe-
handelten Probe wird dann der NPOC gemessen.
3.7.7 Ro¨ntgendiffraktometrie (XRD)
Fu¨r die Identifizierung der in den Bentonitkolloiden vorhandenen Tonminerale wurde ein
Ro¨ntgendiffraktometer der Firma Bruker (Modell: D8) mit Cu-Kα-Strahlung bei 40 kV
und 40 mA verwendet. Die Intensita¨ten wurden unter der Verwendung einer variablen
Blende in einem Winkelbereich von 2◦ - 20◦ (2θ) im Stufenscan-Modus bei einer Schritt-
weite von ∆ 2θ = 0, 01◦ und einer Akkumulation von je 2 Sekunden aufgenommen.
3.7.8 Rasterkraftmikroskopie (AFM)
Die Rasterkraftmikroskopie (engl. Atomic force microscopy, AFM) wurde von Binnig,
Quante und Gerber 1986 entwickelt [113]. Dabei wird eine Oberfla¨che mit Hilfe einer im
Idealfall atomarfeinen Spitze (engl. tip) zeilenfo¨rmig abgetastet. Die Spitze ist auf eine
feine Blattfeder (engl. cantilever) aufgebracht. Die Wechselwirkung zwischen der Spitze
und der Oberfla¨che fu¨hrt zur Auslenkung der Blattfeder. Diese Auslenkung wird mit Hilfe
eines Laser-Photodioden-Systems aufgenommen, indem der Laserstrahl auf der Blattfeder
reflektiert wird. Die Bewegung der Blattfeder in x/y- Richtung u¨bernimmt ein Piezoscan-
ner.
3.7.9 Rasterelektronenmikroskopie (REM)
Das Rasterelektronenmikroskop (REM) basiert darauf, dass ein fokussierter Elektronen-
strahl rasterfo¨rmig u¨ber die Oberfla¨che einer Probe gefu¨hrt wird. Durch die Interaktion
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mit der Oberfla¨che entstehen verschiedene Sekunda¨relektronen und Ro¨ntgenstrahlen, die
mit unterschiedlichen Detektoren aufgenommen werden ko¨nnen. Die Sekunda¨relektronen
werden zur Bilderzeugung genutzt. Aus der Intensita¨t der abgestrahlten Sekunda¨relek-
tronen wird der Grauwert des Punktes errechnet. Die Bewegung des Elektronenstrahls
anhand des Rasters erzeugt das aus vielen Punkten zusammengesetzte Bild. Die entste-
henden Ro¨ntgenstrahlen ko¨nnen durch die energiedispersive Ro¨ntgenspektroskopie (EDX)
zur chemischen Analyse der Proben genutzt werden. Zum Einsatz kam ein CamScan FE44.
3.7.10 Scannende Transmissionsro¨ntgenspektroskopie (STXM)
Bei der Scannenden Transmissionsro¨ntgenspektroskopie (Scanning Transmission X-Ray
Microscopy, STXM) werden weiche Ro¨ntgenstrahlen (100− 1200 eV, λ = 1− 10 nm) da-
zu genutzt, die Probe zu durchleuchten. Die Auflo¨sung wird durch die Breite der Zo-
nierung der verwendeten Fresnel-Zonenplatte bestimmt und liegt in der Gro¨ßenordnung
der Kolloide [115]. Die Energie der weichen Ro¨ntgenstrahlen erlaubt es, die inneren
Kernu¨berga¨nge von Elementen mit niedriger Protonenzahl, wie z. B. den 1s-U¨bergang (K-
Kanten-Absorption) von C, O, N und die 2s- bzw. 2p- (LI-, LII- und LIII-Absorptionskan-
ten-)U¨berga¨nge von 3d-Metallen, zu beobachten. Dadurch sind die weichen Ro¨ntgenstrah-
len hervorragend geeignet, die Wechselwirkungen zwischen Kolloiden und Huminstoffen
zu beobachten [116].
Die in dieser Arbeit vorgestellten C1s-NEXAFS (Near Edge X-Ray Adsorption Fi-
ne Structure-) Spektren wurden an der STXM-beamline X1A1 (NSLS), aufgebaut und
betrieben durch die State University of New York, in Stony Brook durchgefu¨hrt.
Die Absorption ist direkt proportional zu den Massenabsorptionskoeffizienten verschie-
dener Kohlenstofffunktionalita¨ten in Abha¨ngigkeit von der Wellenla¨nge und folgt somit
dem Lambert-Beer-Gesetz. Die optische Dichte (OD) ist gleich der Probendicke d, der
Probendichte ρ und dem Massenabsorptionskoeffizienten µ(E), welcher mit der einfallen-
den Intensita¨t I0(E) und der Intensita¨t hinter der Probe I(E) u¨ber die Beziehung





= µ(E) · ρ · d (3.6)
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zusammenha¨ngt.
Die STXM-Proben wurden durch Trocknen von 1 µL Probe auf einem Si3N4-Fenster
(100 nm dick) vorbereitet. Das Spektrum wurde aus unterschiedlichen Bildern, die bei
verschiedenen Energien an der Absorptionskante aufgenommen wurden, nach deren Ab-
gleich unter Verwendung der Cross-Korrelation [115] extrahiert. Bildregionen, die frei
von Partikeln sind, geben die I0(E)-Information. Die Energiekalibration des spha¨rischen
Gittermonochromators (SGM) erfolgte mittels CO2-Gas bei einem Adsorptionsband von
290, 74 eV [117]. Zum Vergleich der unterschiedlichen NEXAFS-Spektren wurden diese
vor der Peakanpassung Basislinien-korrigiert und auf eine Intensita¨t von 1 bis 295 eV
normiert [118, 119].
3.7.11 Geochemische Modellrechnungen
Fu¨r die geochemischen Modellrechnungen dieser Arbeit wurde das Programm PHREEQC
in der Version 2.15 [120] unter Verwendung der wateq4d-Datenbank (Version 23. August
2005, [121]) benutzt. Zur Simulation wurden die beiden Endglieder GGW und syntheti-
sches FPW (siehe Tabelle 2.2) verwendet. Fu¨r die Berechnung der Th(IV)-, Am(III)- und
U(VI)-Speziation wurde der ECOSAT-Code [122] unter der Verwendung der Daten von
[123, 124] benutzt.
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Kapitel 4
Ergebnisse und Diskussion
4.1 Untersuchungen zur Kolloidstabilita¨t
Zur Untersuchung der Kolloidstabilita¨t wurde die Gro¨ßenzunahme von Bentonitkolloiden
nach der Zugabe von Elektrolytlo¨sung als Funktion der Zeit beobachtet. Hierzu wurde vor
jeder Messung die Ausgangsgro¨ße der dispergierten Kolloide bestimmt. Der Koagulations-
vorgang wurde direkt im Anschluss durch Zugabe von Elektrolytlo¨sung gestartet und die
Zunahme des Kolloiddurchmessers beobachtet. Die initiale Steigung der Gro¨ßenzunahme
mit der Zeit, die Koagulationsrate km, wird durch die Bildung von Kolloiddimeren aus
urspru¨nglich monodispers vorliegenden Kolloiden bestimmt. Spa¨ter agglomerieren auch
Kolloiddimere (Duplett-Duplett-Bildung) und die Gro¨ßenzunahme verlangsamt sich be-
dingt durch die Abnahme der absoluten Kolloidteilchenkonzentration. Als Beispiel fu¨r die
Messungen ist in Abbildung 4.1 der Radius der Kolloide u¨ber die Zeit bei pH 8 aufgetragen.
Fu¨r CaCl2-Konzentrationen von 3,3 und 33 mmol ·L-1 ist die Gro¨ßenzunahme im Rahmen
der Messgenauigkeit identisch. In diesem Bereich der beobachteten, schnellen Agglome-
ration wird die Koagulationsrate diffusionskontrolliert. Wird die Elektrolytkonzentration
auf 1,0 mmol ·L-1 reduziert, verringert sich die Koagulationsrate unwesentlich. Bei einer
weiteren Absenkung auf 0,33 mmol ·L-1 ist eine deutlich langsamere Gro¨ßenzunahme als
Funktion der Zeit zu beobachten. Fu¨r die so bestimmten Koagulationsraten kann nach
Gleichung 2.49 das Stabilita¨tsverha¨ltnis Wgem berechnet werden.
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Abbildung 4.1: Gro¨ßenzunahme von Febex-Bentonitkolloiden mit der Koagulationsrate km in
CaCl2-Elektrolytlo¨sung bei pH 8.
4.1.1 Einfluss der Kontaktlo¨sung
Die Koagulationsuntersuchungen wurden mit den drei hauptsa¨chlich fu¨r die Stabilita¨t von
Kolloiden in natu¨rlichen Wa¨ssern verantwortlichen Kationen Na+, Ca2+ und Mg2+ durch-
gefu¨hrt. Die aus den Koagulationsraten von Febex-Bentonitkolloiden berechneten Stabi-
lita¨tsverha¨ltnisse bei verschiedenen Konzentrationen der Elektrolytlo¨sungen in Abha¨ngig-
keit des pH-Wertes sind in Abbildung 4.2 dargestellt.
NaCl-System: Die Koagulation von Febex-Bentonitkolloiden in NaCl-Lo¨sung verha¨lt
sich entsprechend theoretischen U¨berlegungen zur Ladungsverteilung an Montmorillo-
nitpla¨ttchen. Die Basalfla¨chen der Tonmineralpla¨ttchen sind aufgrund isomorpher Sub-
stitution permanent negativ geladen, wa¨hrend bei pH ≤ 6 eine positive Kantenladung
durch Protonierung der Aluminolgruppen zu erwarten ist. Die Kolloide weisen durch die-
se Kante-Fla¨che-Wechselwirkung eine niedrige Stabilita¨t auf und koagulieren. Schnelle,
rein diffusionskontrollierte Aggregation ist bei allen gemessenen Na-Konzentrationen im
pH-Bereich ≤ 6 zu beobachten. Somit ist hier das Stabilita¨tsverha¨ltnis per Definition
gleich eins (siehe Gleichung 2.49). Mit steigendem pH-Wert werden die Kanten durch die
zunehmende Deprotonierung der Silanol- und Aluminol-Gruppen ebenfalls negativ gela-
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Abbildung 4.2: Gemessene Stabilita¨tsverha¨ltnisse Wgem aufgetragen gegen den pH-Wert fu¨r
Febex-Bentonitkolloide unter Zugabe von NaCl (a), CaCl2 (b) und MgCl2 (c).
Deutlich zu erkennen ist, dass fu¨r 2:1-Elektrolyte (CaCl2 und MgCl2) eine niedri-
gere Konzentration beno¨tigt wird, um die Koagulation der Kolloide zu initiieren.
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den und es kommt zur Stabilisierung der Kolloide durch zunehmende, abstoßende Kra¨fte.
Die Kolloidstabilita¨t nimmt linear mit dem pH-Wert zu (siehe Abbildung 4.2 a). Die Dicke
der Doppelschicht zur Ladungskompensation ist umgekehrt proportional zur Elektrolyt-
konzentration (κ−1, Gleichung 2.25). Das bedeutet eine Zunahme der Doppelschichtdicke
bei niedriger Konzentration der Elektrolytlo¨sung und damit verbundene Stabilisierung
der Kolloide in Lo¨sung. Abbildung 4.2 (a) zeigt diesen Zusammenhang deutlich auf.
Divalente Kationen (Ca2+, Mg2+): Die Beobachtung einer Erho¨hung der Kol-
loidstabilita¨t mit steigendem pH-Wert und abnehmender Elektrolytkonzentration kann
ebenfalls im CaCl2- und MgCl2-System gemacht werden (Abbildung 4.2 b, c). In beiden
Elektrolytlo¨sungen nimmt Wgem bis zu einem pH-Wert von 8 - 8,5 zu. Bei ho¨heren pH-
Werten fa¨llt Wgem allerdings wieder ab, was mit einer rein elektrostatischen Betrachtung
der Wechselwirkung nicht zu erkla¨ren ist.
Um auszuschließen, dass die Erniedrigung der Kolloidstabilita¨t bei ho¨heren pH-Werten
durch Mitfa¨llungsreaktionen (Hetero-Koagulation) von Carbonatphasen zustande kommt,
wurden Stabilita¨tsuntersuchungen unter Ausschluss von CO2 durchgefu¨hrt. In Abbil-
dung 4.3 sind die Ergebnisse dieser Untersuchung im Vergleich zu den Messungen unter
normalen, atmospha¨rischen Bedingungen abgebildet.
Vergleichbar zu den Untersuchungen in normaler Atmospha¨re konnten ein Maximum
der Wgem-Werte bei einem pH-Wert von 8,0 bzw. 8,5 sowie eine Verringerung der Wgem-
Werte im alkalischen pH-Bereich beobachtet werden. Eine leicht erho¨hte Kolloidstabilita¨t
gegenu¨ber den Wgem-Werten unter normaler Atmospha¨re wurde nur in CaCl2-Elektrolyt-
lo¨sung mit einer Konzentration von 0,33 mmol ·L-1 festgestellt. Bei allen anderen Konzen-
trationen ist das gemessene Stabilita¨tsverha¨ltnis in normaler und CO2-freier Atmospha¨re
fu¨r pH-Werte ≥ 8 im Rahmen der Messgenauigkeit vergleichbar. Da in den CO2-freien
Lo¨sungen die Hetero-Koagulation von Montmorillonit mit Carbonatphasen ausgeschlossen
werden kann, sind diese somit nicht fu¨r eine Erniedrigung der Stabilita¨t bei pH-Werten
≥ 8,5 verantwortlich. Weiterfu¨hrende Untersuchungen mit Tonmineralkolloiden unter-
schiedlicher Herkunft zur Erniedrigung von Wgem bei alkalischen pH-Werten werden in
Kapitel 4.1.2 diskutiert.
Der pH-Wert, bei dem rein diffusionskontrollierte schnelle Agglomeration (W = 1)
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Abbildung 4.3: Stabilita¨tsverha¨ltnisse Wgem aufgetragen gegen den pH-Wert fu¨r Febex-Ben-
tonitkolloide unter CO2-freier Atmospha¨re mit CaCl2 (a) und MgCl2 (b) als
Elektrolytlo¨sungen. Als Vergleich sind die Daten unter atmospha¨rischen Bedin-
gungen mit offenen Symbolen dargestellt.
beobachtet wird, erho¨ht sich unter Ausschluss von CO2 auf pH 7 (Abbildung 4.3 a und
b). Diese Beobachtung ko¨nnte durch die Adsorption von HCO−3 an die Kante der Tonmi-
neralpla¨ttchen verursacht werden. Die HCO−3 -Komplexierung findet nach Su und Suarez
[125] bei pH-Werten zwischen 4,1 und 7,8 nach den Reaktionen 4.1 und 4.2 hauptsa¨chlich
am Aluminium an der Kante der Tonminerale statt. Bei dieser Adsorption erniedrigt sich
der pHIEP. Da die Stabilita¨tserniedrigung genau in diesem pH-Bereich auftritt, kann somit
davon ausgegangen werden, dass das HCO−3 die Stabilita¨t zwischen pH 6 und pH 7 unter
normaler Atmospha¨re erho¨ht.
≡Al −OH+2 +HCO−3 → ≡Al −O − CO−2 +H2O +H+ (4.1)
≡Al −OH + CO2−3 → ≡Al −O − CO−2 +OH− (4.2)
Kritische Koagulationskonzentration (CCC): Das gemessene Stabilita¨tsverha¨lt-
nis Wgem wird in einem zweiten Schritt dazu genutzt, die kritische Koagulationskonzentra-
tion (critical coagulation concentration, CCC) zu bestimmen (siehe Abbildung 4.4). Wird
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das Stabilita¨tsverha¨ltnis fu¨r unterschiedliche pH-Werte u¨ber die Konzentration aufgetra-
gen, kann die CCC direkt aus dem Diagramm als Schnittpunkt der x-Achse bei W = 1
ermittelt werden. Fu¨r die hier vorgestellten Messungen muss dabei der Fehler aus der
Messung der Koagulationsrate sowie aus der Steigungsanalyse der aus den Koagulations-
raten berechneten Stabilita¨tsverha¨ltnisse beru¨cksichtigt werden. Unter Beru¨cksichtigung
dieser Fehler sind in dieser Arbeit Werte von Wgem zwischen 1 und 2 als CCC anzusehen.
Vor allem im NaCl-System ist die Stabilita¨tsabnahme bei ho¨herer Elektrolytkonzen-
tration und niedrigem pH-Wert gut zu erkennen (siehe Abbildung 4.4 a). Wgem nimmt
fu¨r pH-Werte ≥ 8 im MgCl2-System leicht ab (siehe zweite vertikale Linie in Abbildung
4.4 c), trotzdem wird fu¨r MgCl2 als Elektrolytlo¨sung innerhalb des Fehlers die gleiche
CCC gefunden wie im CaCl2-System. Zudem fa¨llt auf, dass bei den zweiwertigen Katio-
nen im Vergleich zu NaCl eine viel niedrigere Elektrolytkonzentration beno¨tigt wird, um
die CCC zu erreichen. Diese Beobachtung folgt der Schulze-Hardy-Regel [15, 45] wonach
die CCC von mono-, di- und trivalenten Kationen mit der Valenz des Ions i (υi
-6) ab-
nimmt (siehe Gleichung 2.45). Das von der Schulze-Hardy-Regel [15, 45] vorhergesagte
Verha¨ltnis der CCC-Werte von 1:64 wird von den in dieser Arbeit bestimmten Na-, Ca-
und Mg-CCC-Werten nicht eingehalten. Die gemessenen Verha¨ltnisse schwanken zwischen
1:15 und 1:300 (siehe na¨chste Abschnitte zur Na-CCC und Ca-/Mg-CCC).
Na-CCC: Im NaCl-System nimmt die Konzentration, bei der Wgem= 1 erreicht wird,
mit steigendem pH-Wert zu. So kann die Na-CCC zu 15 ± 5 mmol ·L-1 bei pH 6, 20
± 5 mmol ·L-1 bei pH 7, 200 ± 50 mmol ·L-1 bei pH 8, 250 ± 50 mmol ·L-1 bei pH
9 und zu 350 ± 50 mmol ·L-1 bei pH 10 bestimmt werden. Die ermittelten Na-CCC-
Werte sind in Abha¨ngigkeit des pH-Werts in Abbildung 4.5 (a) dargestellt. Die in die-
ser Arbeit bestimmten Na-CCC-Werte fu¨r pH 6 und 7 sind in guter U¨bereinstimmung
mit den vero¨ffentlichten Na-CCC-Werten fu¨r SWy-1 und Beidelit von Hetzel und Doner
[47], Lagaly und Ziesmer [50] bei pH 6,5 und Chheda et al. [126] bei pH 6,8. Tomba´cz
und Szekeres [127] haben jedoch eine wesentlich ho¨here Na-CCC als in dieser Arbeit fu¨r
SWy-1 und SWy-2 von 52 mmol ·L-1 bei pH 6 bestimmt. Theoretische Berechnungen von
Liu et al. [48] (siehe Kapitel 2.3.3) prognostizieren fu¨r eine Gro¨ße der Febex-Bentonit-
kolloide von 180 nm und eine berechnete Oberfla¨che von 8,2 · 104 nm2 (Kolloidho¨he:
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Abbildung 4.4: Gemessene Stabilita¨tsverha¨ltnisse Wgem der Febex-Bentonitkolloide aufgetragen
gegen die Konzentration fu¨r verschiedene pH-Werte von NaCl (a), CaCl2 (b)
und MgCl2 (c). Fu¨r den 2:1-Elektrolyt CaCl2 liegt die kritische Koagulations-
konzentration (CCC) bei einer niedrigeren Konzentration als im NaCl-System,
da die CCC nach der Schulze-Hardy-Regel mit der Valenz des Ions i (υi
-6) ab-
nimmt [15, 45]. Außerdem wird bei NaCl eine pH-Wert-abha¨ngige CCC beobach-
tet, wa¨hrend fu¨r den gesamten untersuchten pH-Bereich bei CaCl2 und MgCl2
die CCC (Linien in (b) und (c)) bei einer vergleichbaren Konzentration von
1 mmol ·L-1 liegt.
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2, 4 nm) bei einem pH-Wert von 5 bis ∼6,5 eine Na-CCC von 20 - 30 mmol ·L-1, wel-
che vergleichbar mit den hier experimentell bestimmten Na-CCC-Werten ist.
Die beobachtete Erho¨hung der Na-CCC fu¨r pH-Werte > 7 kann durch Annahme ei-
ner vollsta¨ndigen Delamination der Montmorillonitpla¨ttchen nach dem Ansatz von Liu
et al. [48] erkla¨rt werden. Asymmetrische Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung-(AsFlFFF-)
Untersuchungen von vollsta¨ndig delaminierten Febex-Bentonitkolloiden durch Bosbach
et al. [130] zeigen eine bimodale Gro¨ßenverteilung von 10− 300 nm mit einem Gro¨ßenma-
ximum der Verteilung bei 40 nm und 150 nm. Bei einer Kolloidho¨he von 1, 2 nm fu¨r
vollsta¨ndig delaminierte Pla¨ttchen und einer mit AsFlFFF bestimmten kleinsten Gro¨ßen-
fraktion von 40 nm wird eine Na-CCC von ungefa¨hr 200 mmol ·L-1 vorhergesagt. Dies ist
in guter U¨bereinstimmung mit den gemessenen Na-CCC-Werten fu¨r pH-Werte von 8 bis
10 (Abbildung 4.5 a).
Ca-/Mg-CCC: Die Ca-CCC-Werte sind, unter Beru¨cksichtigung des Fehlers in der
Steigungsanalyse, pH-unabha¨ngig im Bereich von pH 6 – 10 bei 1 mmol ·L-1 (Abbil-
dung 4.5 b). Dieser Wert korreliert sehr gut mit einer Abscha¨tzung von SKB [5] fu¨r das
”
safety function indicator criterium“ fu¨r die Bentoniterosion von [M2+] > 1 mmol ·L-1.
Nach diesem Kriterium gewa¨hrleistet eine Ca-Konzentration > 1 mmol ·L-1 im Grund-
wasser eine intakte Bentonitbarriere des Endlagers. Die hier bestimmten Ca-CCC-Werte
sind vergleichbar mit den Werten fu¨r SWy-1 von 0,6 bis 0,9 mmol ·L-1 und fu¨r Beidelit
von 0,7 bis 0,9 mmol ·L-1 von Hetzel und Doner [47] und sind nur unwesentlich ho¨her als
der Wert von 0,4 mmol ·L-1 fu¨r 0,025 % w/w Na-Montmorillonit (Wyoming, M40A) von
Lagaly und Ziesmer [50] sowie 0,3 mol ·L-1 fu¨r 0,015 % w/w Na-Montmorillonit (Fischer)
von Chheda et al. [126].
Die ermittelten Mg-CCC-Werte sind tendenziell etwas niedriger als die Ca-CCC-Werte
und stimmen mit den Literaturdaten von Hetzel und Doner [47] fu¨r SWy-1 und Beidelit
gut u¨berein (Abbildung 4.5 c). Beru¨cksichtigt man den Fehler der Steigungsberechnung,
ist das
”
safety function indicator criterium“ der Bentoniterosion von SKB [5] ebenfalls,
wie zu erwarten, fu¨r das MgCl2-System gu¨ltig. Die in Abbildung 4.2 dargestellte Abnahme
des Stabilita¨tsverha¨ltnisses Wgem im CaCl2- und MgCl2-System fu¨r pH-Werte ≥ 8 wird
bei der bestimmten Ca- und Mg-CCC ebenfalls beobachtet (Abbildung 4.5). Die ho¨chsten
4.1 Untersuchungen zur Kolloidstabilita¨t 95
Abbildung 4.5: Kritische Koagulationskonzentration (CCC) aufgetragen gegen den pH-Wert fu¨r
NaCl (a), CaCl2 (b) und MgCl2 (c). Die CCC-Daten aus Hetzel und Doner
[47], Lagaly und Ziesmer [50], Chheda et al. [126], Tomba´cz und Szekeres [127],
Tomba´cz et al. [128] sowie Se´quaris [129] sind zum Vergleich eingetragen. Falls
dokumentiert, sind die Kolloidgro¨ßen ebenfalls gegeben.
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CCC-Werte sind in beiden Systemen im circum-neutralen Bereich zu finden.
Streuung der Literaturdaten: Die Na-CCC-Werte aus der Literatur weisen im
alkalischen pH-Bereich eine hohe Streuung auf. Die ho¨chsten Werte sind bei Tomba´cz et
al. [128] mit 350 – 400 mmol ·L-1 bei pH 8 und die niedrigsten mit 18 – 40 mmol ·L-1 bei
pH 8 bis 10 fu¨r SWy-1 von Hetzel und Doner [47] zu finden (Abbildung 4.5 a).
Ein mo¨glicher Grund fu¨r die hohe Streuung im alkalischen pH-Bereich kann der Unter-
schied in der Probenpra¨paration sowie in den verwendeten Messtechniken sein. Alle dar-
gestellten Literaturdaten haben den verwendeten Ton in die mono-ionische Form durch
Austausch mit NaCl oder NaClO4 u¨berfu¨hrt. Der Waschzyklus beinhaltet zumeist Zen-
trifugation und anschließende Dialyse gegen Milli-Q-Wasser [126, 129] oder 10 mmol ·L-1
Elektrolytlo¨sung [47, 127]. Andere Autoren behandeln ihren Ton mit Na2CO3 [128] oder
mit Citrat/H2O2, um Eisenoxide bzw. Huminstoffe zu entfernen [50]. Dies kann die Ober-
fla¨chen- sowie Kanteneigenschaften der Kolloide modifizieren und somit einen Einfluss auf
die Kolloidstabilita¨t haben. Variation in der Vorbehandlung, wie z. B. unterschiedliche
Zeiten und Geschwindigkeiten der Zentrifugation, fu¨hren zur Varianz der Kolloidgro¨ße und
des Aspektverha¨ltnisses. In der zitierten Literatur sind die Kolloidgro¨ßen in Tomba´cz und
Szekeres [127] mit 260 – 450 nm bei pH 8,5 fu¨r SWy-1, in Chheda et al. [126] mit 1130 nm
und in Se´quaris [129] mit 540 nm fu¨r Na-Montmorillonit angegeben. Somit werden nach
den theoretische Berechnungen von Liu et al. [48] und der Partikeloberfla¨chenabha¨ngigkeit
der CCC (siehe Abbildung 2.15) niedrigere CCC-Werte als die in dieser Arbeit bestimmten
erwartet. Die CCC-Werte von Tomba´cz und Szekeres [127] bei pH 8,5 im NaCl-System und
von Chheda et al. [126] und Se´quaris [129] im CaCl2-System besta¨tigen die aufgrund der
Kolloidgro¨ße zu erwartenden niedrigeren CCC-Werte. Einzig Tomba´cz und Szekeres [127]
beobachten bei pH 6 mit NaCl-Elektrolytlo¨sung eine ho¨here Stabilita¨t, die mo¨glicherweise
aufgrund des gewa¨hlten Fest/Flu¨ssig-Verha¨ltnisses von 4 % w/w auf sterische Stabilita¨t
zuru¨ckgefu¨hrt werden. Ein Einfluss der Ton-Vorbehandlung und Teilchengro¨ßenseparation
kann somit nicht ausgeschlossen werden.
Schichtladung: Vergleicht man die Schichtladung des Febex-Bentonits von 0,37 eq ·
Formeleinheit-1 mit den fu¨r unterschiedliche Montmorillonite zu erwartenden Ladungen
von 0,25 – 0,4 eq · Formeleinheit-1 [131], so kann der Febex-Bentonit als ein hoch gelade-
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ner Montmorillonit angesehen werden. Die Schichtladung ko¨nnte die leichte Erho¨hung der
Ca-CCC und Mg-CCC der Febex-Bentonitkolloide im Vergleich zu Literaturdaten er-
kla¨ren, was aber aufgrund des analytischen Fehlers der CCC-Bestimmung und des Ein-
flusses der Ton-Vorbehandlung nur bedingt nachweisbar ist.
4.1.2 Einfluss des Bentonittyps
Der Febex-Bentonit ist bei seiner Entstehung durch Kontakt mit hydrothermalen Wa¨ssern
u¨berpra¨gt worden (siehe Kapitel 3.1.1). Dadurch besitzt er einen amorphen SiO2-Anteil
von 1,5 Gew.-% [89]. Um den Einfluss dieser hydrothermalen U¨berpra¨gung auf die Kol-
loidstabilita¨t zu untersuchen, wurden Vergleichsuntersuchungen mit einem reinen, nicht
metamorph u¨berpra¨gten Na-Montmorillonit (SWy-2) durchgefu¨hrt.
SWy-2-Bentonit: Die Abha¨ngigkeit der SWy-2 Kolloidstabilita¨t von pH-Wert und
der Elektrolytkonzentration ist in Abbildung 4.6 (a) und (b) gezeigt. Bei pH 6 wur-
den wegen unterschiedlich geladener Kanten und Fla¨chen die geringsten Kolloidstabi-
lita¨ten gemessen. Mit steigendem pH-Wert nimmt die Kolloidstabilita¨t in NaCl- und
CaCl2-Lo¨sung anna¨hernd linear zu, in MgCl2-Elektrolytlo¨sung bei einer Konzentration
von 0,33 mmol ·L-1 bei pH > 8 einen Plateauwert von Wgem ∼ 450 ein. Vergleicht man
die fu¨r SWy-2-Bentonitkolloide gemessenen Stabilita¨tsdaten (Wgem) mit denen der Febex-
Bentonitkolloide (Abbildung 4.6 a und b, offene Symbole) so fa¨llt speziell auf, dass jeweils
im CaCl2- und MgCl2-System die Wgem-Werte fu¨r die Febex-Bentonitkolloide im circum-
neutralen Bereich erho¨ht sind.
Die aus der Literatur bekannten Ca-CCC- und Mg-CCC-Werte von Wyoming-Bentonit
(SWy-1 [47], M40A [50]) unterscheiden sich nicht wesentlich von den in dieser Arbeit
bestimmten Ca-CCC- und Mg-CCC-Werten fu¨r Febex-Bentonitkolloide. Die gefundene
Erho¨hung im circum-neutralen pH-Bereich hat somit – wie oben bereits diskutiert –
keinen großen Einfluss auf die CCC. Die ungewo¨hnliche pH-Abha¨ngigkeit der Stabi-
lita¨tsverha¨ltnisse von Febex-Bentonit ko¨nnte eine Folge von akzessorischen Bestandteilen
(z. B. amorphes SiO2) sein.
Zur Bestimmung des Einflusses von amorphem SiO2 auf die Kolloidstabilita¨t wur-
den physikalische Mischungen aus 1,5 Gew.-% Aerosil90 (Degussa) und SWy-2-Bentonit-
98 KAPITEL 4: ERGEBNISSE UND DISKUSSION
(a) (b)
(c)
Abbildung 4.6: Gemessene Stabilita¨tsverha¨ltnisse Wgem fu¨r SWy-2-Bentonitkolloide (geschlosse-
ne Symbole) mit CaCl2 (a, c) und MgCl2 (b) als Elektrolytlo¨sung in Abha¨ngigkeit
des pH-Wertes im Vergleich zu Febex-Bentonitkolloiden (offene Symbole in a und
b). Amorphes SiO2 (Aerosil 90) wurde zu den SWy-2-Bentonitkolloiden hinzu-
gegeben, um den Einfluss von Hetero-Koagulation auf die Kolloidstabilita¨t zu
untersuchen (offene Symbole in c).
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kolloiden, analog den Gewichtsanteilen im Febex-Bentonit, untersucht (siehe
Abbildung 4.6 c, offene Symbole). In Abwesenheit von amorphem SiO2 weisen die SWy-
2-Bentonitkolloide bei pH-Werten ≤ 7 ho¨here Stabilita¨tsverha¨ltnisse als im Mischsystem
SWy-2-Bentonitkolloide/Aerosil90 auf. Fu¨r pH-Werte > 7 nimmt jedoch die Kolloidsta-
bilita¨t der SWy-2-Bentonitkolloide im Mischsystem in CaCl2-Elektrolytlo¨sung stark zu.
Sie erreichen die ho¨chsten Stabilita¨tsverha¨ltnisse bei pH-Werten von 8 – 8,5. Mit CaCl2
als Hintergrundelektrolyt werden im circum-neutralen Bereich im Mischsystem SWy-2-
Bentonitkolloide/Aerosil90 vergleichbare Stabilita¨tsverha¨ltnisse gemessen wie fu¨r Febex-
Bentonitkolloide. Die Gesamtkonzentration an zugesetztem SiO2 betrug 5 · 10-5 mol ·L-1
im Mischsystem. Dies entspricht einer Konzentration, die um zwei Gro¨ßenordnungen un-
ter der Lo¨slichkeitsgrenze von SiO2 von 2 · 10-3 mol ·L-1 [15] liegt. Die Lo¨slichkeit nimmt
fu¨r pH-Werte ≥ 9 stark zu, da sich hier anionische Silicatspezies bilden. Die Zugabe von
amorphem SiO2 zu den SWy-2-Bentonitkolloiden zeigt deutlich, dass die Tonkolloide im
pH-Bereich zwischen 7 und 9 durch die zugegebenen polymeren SiO2-Hydrate eine ho¨here
Kolloidstabilita¨t aufweisen. Fu¨r ho¨here pH-Werte ist dieser Effekt nicht mehr zu beob-
achten, da die polymere SiO2-Spezies zunehmend in Lo¨sung geht.
Die erho¨hte Kolloidstabilita¨t der Febex-Bentonitkolloide im circum-neutralen Bereich
kann aufgrund dieser Messergebnisse auf eine zusa¨tzliche Stabilisierung durch den er-
ho¨hten SiO2-Anteil im Febex-Bentonit zuru¨ckgefu¨hrt werden. Die Erho¨hung der Kollo-
idstabilita¨t im Mischsystem SWy-2-Bentonitkolloide/Aerosil90 findet im vergleichbaren
pH-Bereich statt wie es auch bei den Febex-Bentonitkolloiden beobachtet wurde (ver-
gleiche Abbildung 4.6 a und c). Bei einem pH-Wert von 6 bzw. 10 sind die gemesse-
nen Wgem-Werte in allen Systemen (Febex-Bentonitkolloide, SWy-2-Bentonitkolloide und
Mischsystem SWy-2-Bentonitkolloide/Aerosil90) vergleichbar. Diese Arbeit zeigt somit
exemplarisch die Wichtigkeit der geochemischen Genese des verwendeten Bentonits bei
der experimentellen Bestimmung der Kolloidstabilita¨t auf.
4.1.3 Einfluss von Huminstoff
In natu¨rlichen Grundwa¨ssern granitischer Herkunft ko¨nnen organische Bestandteile nie
ausgeschlossen werden. Im Grundwasser des Felslabors Grimsel wurden Konzentrationen
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von gelo¨stem, organischen Kohlenstoff (dissolved organic carbon, DOC) von 0,2 mg ·L-1
[73] sowie in dieser Arbeit von 1,2 mg ·L-1 (siehe Tabelle 2.2) bestimmt. Das Grundwas-
ser des A¨spo¨-Untertagelabors hat eine ho¨here DOC-Konzentration von 10 - 22 mg ·L-1
[132] mit einem Maximum von 42,3 mg ·L-1 im CHEMLAB2-Bohrloch [133]. Fu¨r das
Whiteshell-Untertagelabor (Kanada) wird eine durchschnittliche DOC-Konzentration von
0,5 mg ·L-1 angegeben [134].
Kolloidstabilita¨t: Die Zugabe von 1 mg ·L-1 DOC als Fulvinsa¨ure (GoHy-573FA,
Kapitel 3.3) erho¨ht die Kolloidstabilita¨t und somit das resultierende Wgem in einer CaCl2-
Elektrolytlo¨sung im gemessenen pH-Bereich (siehe Abbildung 4.7). Die Ca/FA-CCC zeigt
durch die Zugabe von Fulvinsa¨ure (FA) im Bereich des analytischen Fehlers bei pH 10 kei-
ne Erho¨hung gegenu¨ber der Ca-CCC. Bei niedrigeren pH-Werten erho¨ht sich die Ca/FA-
CCC auf einen Wert von bis zu ≤ 2 mmol ·L-1. Die leichte Zunahme der Kolloidstabilita¨t
bei niedrigen pH-Werten ko¨nnte durch zusa¨tzliche Ladungs- bzw. sterische Stabilisierung
bedingt durch FA-Sorption an der Kante der Tonmineralpla¨ttchen erkla¨rt werden [20].
Eine Erho¨hung der Ca-CCC unter Anwesenheit der natu¨rlich vorkommenden Organik
(20 – 40 g · kg-1) fu¨r Bodenkolloide wurde von Se´quaris [129] ebenfalls beobachtet. Die
Ca-CCC-Werte schwanken hier ohne Organik zwischen 0,8 und 1,5 mmol ·L-1 und in An-
wesenheit der Organik zwischen 1,9 und 2,6 mmol ·L-1.
Ro¨ntgenmikroskopie (STXM): Zur eindeutigen Identifikation der Fulvinsa¨ure-
sorption an der Oberfla¨che der Febex-Bentonitkolloide wurden STXM-Aufnahmen von
koagulierten Kolloidaggregaten unter Anwesenheit von Fulvinsa¨ure durchgefu¨hrt. Dazu
wurden die Lo¨sungen ultrazentrifugiert und der Bodensatz mit Kohlenstoff-K-Kanten-
STXM untersucht. Die gemessenen C(1s)-XANES-Spektren der Experimente bei pH 6
bzw. 8 und einer Ca-Konzentration von 0,66 mmol ·L-1 sind in Abbildung 4.8 dargestellt.
Die Absorptionsbande im Spektrum bei 285, 2 eV ist typisch fu¨r aromatische Kohlenstoff-
verbindungen zu Kohlenstoff oder zu einem Proton. Die Anregung bei 286, 6 eV kann den
Bindungselektronen eines aromatischen Kohlenstoffatoms zu Sauerstoff C(1s)→ pi∗C−OH ,
wie sie in Phenol oder halogenierten Aromaten vorkommt, zugeordnet werden. Die Auf-
splittung kommt durch die Symmetrieerniedrigung und/oder durch die chemische Ver-
schiebung (ho¨here Elektronenaffinita¨t) der assoziierten Ligandengruppe zustande [135].
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Abbildung 4.7: Stabilita¨tsverha¨ltnisse Wgem aufgetragen gegen die Konzentration von Febex-
Bentonitkolloiden in CaCl2-Elektrolytlo¨sung unter Zugabe von 1 mg ·L-1 DOC
durch Fulvinsa¨ure (GoHy-573FA). Die Linien geben die CCC fu¨r unterschiedliche
pH-Werte an.
Die na¨chstho¨here Anregung bei ungefa¨hr 287, 6 eV ist kein pi∗-Zustand, sondern ein 1s-
Kohlenstoffu¨bergang zu einer Mischung aus 3p-Rydberg-Orbitalen mit einem symmetri-
schen, nichtbindenden C-H*-Orbital [135], wie er in aliphatischen Methyl- und Methy-
lengruppen vorkommt. Die intensivste Bande in allen Fulvinsa¨urespektren liegt zwischen
288, 2 eV und 288, 8 eV und kann der großen Oszillationssta¨rke der C(1s)→ pi∗C=O-Bindung
von aromatisch und aliphatisch assoziierten carboxylischen Gruppen zugeordnet werden
[136].
Im Vergleich mit dem Fulvinsa¨ure-K-Kanten-Spektrum der reinen GoHy-573FA zeigt
die mit Febex-Bentonitkolloiden assoziierte Organik bei pH 6 und 8 signifikant unter-
schiedliche Funktionalita¨t (Abbildung 4.8 a). Die Intensita¨t der Absorptionsbande bei
285, 2 eV ist schwa¨cher bei der oberfla¨chengebundenen Organik im Vergleich zu reiner
GoHy-573FA. Diese Beobachtung kann mit einem ho¨heren Anteil an Hydroxylgruppen,
assoziiert mit den oberfla¨chengebundenen, aromatischen Strukturen interpretiert werden,
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Abbildung 4.8: (a) Datenpunkte der gemessenen Kohlenstoff-XANES-Spektren der GoHy-
573FA vor der Sorption auf dem Febex-Bentonit sowie die Spektren der assoziier-
ten Organik mit Febex-Bentonitkolloiden bei pH 6 und pH 8. Die durchgezogene
Linie zeigt die beste Anpassung des Fulvinsa¨urespektrums mit der Entfaltungs-
prozedur von [118, 119]. (b) Verha¨ltnisbild (-log(I[285,3 eV bis 295,0 eV]/I0[283
eV])) von Organik assoziiert mit Febex-Bentonitkolloiden bei pH 6. Helle Grau-
stufen zeigen ho¨here Konzentrationen der organischen Bestandteile an. Hotspots
von organischem Material auf den Tonpartikeln sind neben einer homogenen
Oberfla¨chenbelegung zu beobachten. (c) STXM-Bild aufgenommen bei 283 eV
unterhalb der Kohlenstoff-K-Kante, welches Bentonitkolloide im dunklen Grau-
ton zeigt. Die Balkenla¨nge entspricht 2 µm.
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was bereits in vergleichbaren Untersuchungen zwischen Phenolen und Benzoenen beob-
achtet wurde [137]. Die ho¨here Intensita¨t bei 288, 5 eV deutet auf einen ho¨heren Anteil von
Sauerstoff enthaltenden, funktionellen Gruppen (z. B. Phenole, Carboxyle oder Carbony-
le) der Tonmineral-assoziierten Organik hin. Dies kann durch eine Peak-Entfaltung der
oberfla¨chengebundenen Organik von 81 % bei pH 6 und 77 % bei pH 8 quantifiziert wer-
den [119]. Der hohe Sauerstoffanteil der oberfla¨chengebundenen Organik ist vergleichbar
zu 79 % in vorangegangenen Untersuchungen von natu¨rlichen organischen Bestandteilen
an Febex-Bentonit [11] und ist signifikant ho¨her als der Anteil von 67 % der reinen GoHy-
573FA (Abbildung 4.8 a). Das Verha¨ltnisbild (-log(I[285,3 eV bis 295,0 eV]/I0[283 eV])),
aufgenommen bei pH 6 (Abbildung 4.8 b), zeigt eine homogene Oberfla¨chenbelegung
mit organischen Bestandteilen der Febex-Bentonitkolloide und einen Hotspot mit ho¨herer
Corg-Konzentration. Die hochauflo¨senden STXM-Bilder zeigen eindeutig eine Oberfla¨chen-
assoziation der Organik bei pH 6 (vergleiche Abbildungen 4.8 b, c). Die beobachtete
Erho¨hung der Kolloidstabilita¨t kann somit mit einer Erho¨hung der negativen Ladungen
oder Ladungsumkehr der Kolloidkantenpla¨tze aufgrund von Fulvinsa¨uresorption erkla¨rt
werden. Die genaue Konzentration der an den Febex-Bentonitkolloiden assoziierten Ful-
vinsa¨ure konnte innerhalb der Unsicherheit der DOC-Messungen und der Reproduzier-
barkeit der mit Ultrazentrifugation vorbereiteten Proben nicht bestimmt werden.
4.1.4 Modelltheoretischer Ansatz
Fu¨r die modelltheoretische Beschreibung der Kolloidstabilita¨t wurde ein Ansatz nach
der erweiterten DLVO-Theorie gewa¨hlt (siehe Kapitel 2.3.2). Zur Veranschaulichung der
Vorgehensweise ist in Abbildung 4.9 und 4.10 der Verlauf der durchgefu¨hrten DLVO-
Berechnungen dargestellt.
Fu¨r die theoretische Berechnung der Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Ton-
mineralpla¨ttchen wird das Oberfla¨chenpotential der Basalfla¨chen (Fla¨chenladung) und
das Potential an den Kanten (Kantenladung) beno¨tigt. Die Fla¨chen- und Kantenladung
eines Tonmineralpla¨ttchens ko¨nnen jedoch nicht direkt bestimmt werden. Daher wurde
als Na¨herung fu¨r die Fla¨chenladung die lineare Anpassung an die gemessenen ζ-Potentiale
der Febex-Bentonitkolloide verwendet (Abbildung 4.9, I). Die Kantenladung der Tonmine-
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Abbildung 4.9: Flussdiagramm zur Veranschaulichung der durchgefu¨hrten Modellrechnun-
gen mit dem DLVO-Ansatz. Aus dem gemessenen ζ-Potential der Febex-
Bentonitkolloide als Modell fu¨r die Fla¨chenladung (I) sowie den abgescha¨tzten
Kantenladungen (II) wird ein Stabilita¨tsverha¨ltnis WDLVO berechnet. Zur An-
passung dieses WDLVO (III) an das gemessene Wgem wurde in einem zweiten
Schritt die Fla¨chenladung fu¨r alle vier abgescha¨tzten Kantenladungen separat va-
riiert (IV) und nach der Optimierung u¨ber die einzelnen Kantenladungen gemit-
telt (V). Dieser gemittelte Wert entspricht WDLVO, best fit (Tabelle 4.2). Fu¨r die
weitere Analyse zur CCC (Abbildung 4.10) sowie fu¨r die DLVO-Berechnungen
wurde die angepasste Fla¨chenladungbest fit eingesetzt.
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Abbildung 4.10: Flussdiagramm zur Veranschaulichung der durchgefu¨hrten Modellrechnungen
mit dem DLVO-Ansatz. Aus der Kombination des gemessenen ζ-Potentials der
Febex-Bentonitkolloide (I) und der abgescha¨tzten Kantenladungen oder der
Fla¨chenladungbest fit mit den Kantenladungen (II) wurde mittels des DLVO-
Ansatzes die Ho¨he der Energiebarriere Emax bestimmt (III). U¨ber die Variation
der Konzentration der Elektrolytlo¨sung (NaCl) kann ein Emax ≤ 1 J(kBT)-1
gefunden werden, bei dem die theoretische Na-CCC liegt (IV). Dies wird ein
einem letzten Schritt mit den gemessenen Na-CCC-Werten (Abbildung 4.5 a)
verglichen (V).
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ralpla¨ttchen wird nach einem Ansatz von Williams und Williams [32] u¨ber das Verha¨ltnis
von Silica zu Alumina aus der Summenformel des Febex-Bentonits nach Gleichung 2.27
abgescha¨tzt (Abbildung 4.9, II). Die u¨ber die Abscha¨tzungen erhaltenen Fla¨chen- und
Kantenladungen wurden zusammen mit den Parametern aus Tabelle 4.1 als Eingabepa-
rameter fu¨r den DLVO-Ansatz verwendet.
Tabelle 4.1: Verwendete Parameter fu¨r die DLVO-Modellrechnungen.
Parameter Erkla¨rung Wert Quelle
l1 185 · 10-9 m PCS, diese Arbeit
l2
Kolloidkantenla¨nge
140 · 10-9 m AFM, diese Arbeit
FK Kolloidfla¨che (l1,2/2)
2 m2 diese Arbeit
r Radius des Halbzylinders 1 · 10-9 m AFM, diese Arbeit
σ Kollisionsdurchmesser 0,5 · 10-9 m [42]
h Da¨mpfungskonstante 0,9 · 10-9 m [42]
KH Hydratationskonstante 1,6 · 106 N m-2 [42]
AH Hamaker Konstante 2,72 · 10-20 J [44]
Mit dem DLVO-Ansatz wird die Gesamtwechselwirkung zweier sich anna¨hender Ton-
mineralpla¨ttchen aus der Summe der Kante-Kante-(KK-), Kante-Fla¨che-(KF-) und Fla¨-
che-Fla¨che-(FF-)Wechselwirkungen berechnet. U¨ber die Ho¨he der berechneten Energieb-
arriere kann nach Gleichung 2.50 ein theoretisches Stabilita¨tsverha¨ltnis WDLVO berechnet
werden (Abbildung 4.9, III). Die erhaltenen WDLVO-Werte ko¨nnen an die gemessenen Sta-
bilita¨tsverha¨ltnisse Wgem angepasst werden. Hierzu wird die abgescha¨tzte Kantenladung
((1-4) Abbildung 4.9, II) als konstant gesetzt und die Fla¨chenladung iterativ variiert,
bis der berechnete WDLVO-Wert mit dem Wgem-Wert u¨bereinstimmt (Abbildung 4.9, IV).
Aus den so erhaltenen Stabilita¨tsverha¨ltnissen wird der Mittelwert WDLVO, best fit berech-
net. Von den in der Anpassung erhaltenen vier Fla¨chenladungen (Abbildung 4.9, IV)
wurde ebenfalls der Mittelwert genommen, der mit Fla¨chenladungbest fit bezeichnet wird
(Abbildung 4.9, V). Die Fla¨chenladungbest fit ist somit die Fla¨chenladung, mit der aus
allen vier verwendeten Kantenladungen die gemessenen Wgem-Werte berechnet werden
ko¨nnen. Die erhaltene Fla¨chenladungbest fit wird ebenfalls als Eingabeparameter fu¨r die
DLVO-Berechnungen verwendet.
In einem weiteren Schritt wurde versucht, die Ho¨he der Energiebarriere Emax (Abbil-
dung 4.10, III) durch eine Variation der Elektrolytkonzentration bei konstanter Fla¨chen-
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und Kantenladung auf einen Emax-Wert von ≤ 1 J(kBT)-1 bzw. ≤ 10 J(kBT)-1 anzupassen
(Abbildung 4.10, IV). Bei diesem Emax-Wert kann die Energiebarriere durch thermische
Bewegung u¨berwunden werden [56], was einer theoretischen Na-CCC entspricht. Die so
angepasste Elektrolytkonzentration wird in einem letzten Schritt mit den gemessenen
Na-CCC-Werten verglichen.
Abscha¨tzung der Fla¨chenladung fu¨r das NaCl-System: Fu¨r die Fla¨chenladung
als Abscha¨tzung des Potentials der Oberfla¨che der Tonmineral-Basalfla¨chen wurde im
DLVO-Ansatz die lineare Anpassung an die ζ-Potentiale der Febex-Bentonitkolloide ver-
wendet. Das ζ-Potential von Febex-Bentonitkolloiden mit NaCl als Elektrolytlo¨sung ist
u¨ber den gesamten gemessenen pH-Bereich von 6 bis 10 negativ (Abbildung 4.11 a). In
der linearen Anpassung an die gemessenen ζ-Potentiale in einer 1 mmol ·L-1 und einer
100 mmol ·L-1 NaCl-Elektrolytlo¨sung konnte im Rahmen der Messgenauigkeit kein pH-
abha¨ngiger Unterschied festgestellt werden.
(a) (b)
Abbildung 4.11: Gemessenes ζ-Potential der Febex-Bentonitkolloide mit NaCl als Elektro-
lytlo¨sung mit einer Konzentration von 1 und 100 mmol ·L-1(a). Die Linien in (a)
sind die lineare Anpassung an die gemessenen ζ-Potentiale. In (b) ist Fla¨chen-
ladungbest fit nach der Anpassung des Oberfla¨chenpotentials der Tonmineral-
Basalfla¨che an die Wgem-Werte dargestellt.
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Abscha¨tzung der Kantenladung fu¨r das NaCl-System: Die zur Berechnung
der Kantenladung der Tonmineralpla¨ttchen benutzten ζ-Potentiale von Silica und Alumi-
na sind in Abbildung 4.12 dargestellt. Um den Einfluss verschiedener Alumina-Modifika-
tionen (Kapitel 3.1.2) auf die Kantenladung zu testen, wurden α-Alumina und γ-Alumina
fu¨r die Berechnung der Kantenladung verwendet. In Abbildung 4.12 (a) und (d) sind
die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen ζ-Potential-Daten mit α-Alumina aufgetragen.
Außerdem wurde auf ζ-Potentiale von α-Alumina, gemessen von Kupcik et al. [138] (Ab-
bildung 4.12 b), die weiterhin als α-AluminaKup bezeichnet werden, sowie auf γ-Alumina
ζ-Potential-Messungen von de Lint et al. [95] (Abbildung 4.12 c) zuru¨ckgegriffen.
Fu¨r die ζ-Potential-Messung von α-Alumina (Abbildung 4.12 a) mit einem pHIEP von
∼ 9,7 und α-AluminaKup (Abbildung 4.12 b) mit pHIEP ∼ 8,7 ist der isoelektrische Punkt
unterschiedlich. Die Abweichung kann auf verschiedene Probenvorbereitungen fu¨r die ζ-
Potential-Messung zuru¨ckgefu¨hrt werden. In den in dieser Arbeit vorgestellten ζ-Poten-
tial-Messungen von α-Alumina wurde fu¨r jeden Messpunkt eine eigene Batch-Probe auf
den entsprechenden pH-Wert justiert. In den Messungen fu¨r α-AluminaKup von Kupcik
et al. [138] wurde der pH-Wert in einer einzigen Probe durch Titration unter Ausschluss
von atmospha¨rischem CO2 eingestellt und anschließend direkt das ζ-Potential gemessen.
Der pHIEP variiert je nach Alter der Probe, Feststoffkonzentration des α-Alumina und
der Art der Messmethode (Zeta-sizer (diese Arbeit) oder Acoustic-sizer (z. B. [125])). Die
bestimmten pHIEP-Werte fu¨r α-AluminaKup und α-Alumina liegen innerhalb des aus der
Literatur bekannten Bereichs von 8 bis 10 [139, 140]. Der pHIEP fu¨r γ-Alumina wurde
ebenfalls zu 8,7 bestimmt (Abbildung 4.12 c), was in guter U¨bereinstimmung mit den
Literaturdaten ist.
Die Linien in Abbildung 4.12 (a, b und c) beschreiben die nach Gleichung 2.27 berech-
nete Kantenladung mit einem Verha¨ltnis von 72 % Silica und 28 % Alumina, entsprechend
dem strukturellen Al-Anteil von 10,32 % aus der Summenformel des Febex-Bentonits
(Gleichung 3.1). Die fu¨r die Berechnung der Kantenladung verwendeten ζ-Potentiale von
Silica und den verschiedenen Alumina-Modifikationen sind in Tabelle 6.3 und 6.4 und
die daraus berechneten Kantenladungen in Tabelle 6.5 gegeben. Wird die Ladung von
α-Alumina und γ-Alumina fu¨r die Berechnung der Kantenladung verwendet, zeigt sich
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(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 4.12: Gemessene ζ-Potentiale von Silica (Dreiecke) und α-Alumina (Rauten) (a, d).
Die Kantenladung wurde außerdem mit Literaturdaten von α-Alumina (Kup-
cik et al. [138]) sowie γ-Alumina (de Lint et al. [95]) abgescha¨tzt (b, c). Die
durchgezogenen Linien zeigen die nach Gleichung 2.27 berechneten Kantenla-
dungen fu¨r die beiden gemessenen Na-Konzentrationen. Fu¨r die Berechnung
der Kantenladung wurde in (a), (b) und (c) mit einem strukturellen Al-Anteil
von 10,5 % sowie in (d) mit einem strukturellen Al-Anteil von 5 % gerechnet.
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fu¨r eine Na-Konzentration von 100 mmol ·L-1 eine vergleichbare Kantenladung mit einem
pHIEP von ∼ 7,5 (Abbildung 4.12 a, c); bei der Berechnung mit α-AluminaKup wird ein er-
niedrigter pHIEP von 5,7 berechnet (Abbildung 4.12 c). Fu¨r 1 mmol ·L-1 Elektrolytlo¨sung
wurde der pHIEP fu¨r α-Alumina mit 6,1 berechnet, wa¨hrend er mit α-AluminaKup bei ei-
nem Wert von 5,5 liegt. Mit den ζ-Potentialen des γ-Alumina konnte kein pHIEP berechnet
werden, da die Kante hier im gesamten untersuchten pH-Bereich negativ abgescha¨tzt wird.
In den bisher vorgestellten Rechnungen wurde die Kantenladung mit einem strukturel-
len Al-Anteil von 10,32 % berechnet. Der Al-Anteil der Febex-Bentonitkolloide schwankt
jedoch je nach Literaturangabe. Fu¨r die hier verwendeten Febex-Bentonitkolloide konn-
te mit Gravimetrie und ICP-MS-Analyse ein Al-Anteil von 8,09 % bestimmt werden,
wa¨hrend von Missana et al. [88] ein struktureller Al-Anteil von 6,9 % fu¨r Febex-Bentonit-
kolloide angegeben wird. Um den Einfluss eines minimalen Al-Gehalts der Tonmineral-
struktur auf die Kantenladung abzuscha¨tzen, wurde zusa¨tzlich mit einem Al-Anteil von
5 % gerechnet. Hierzu wurde in Gleichung 2.27 das Silica/Alumina-Verha¨ltnis von 87,4 %
Silica zu 12,6 % Alumina verwendet. Die Berechnung der Kantenladung fand mit α-
Alumina statt und ergab fu¨r beide Elektrolytkonzentrationen (1 bzw. 100 mmol ·L-1)
durchweg eine negative Kantenladung (Abbildung 4.12 d).
Die ho¨chsten Kantenladungen wurden mit α-Alumina und die niedrigsten mit einem
strukturellen Al-Anteil von 5 % berechnet. Die Verringerung des Al-Anteils an der Kante
von 10,3 % auf 5 % ergab eine maximale Erniedrigung der Kantenladung von ± 10 mV.
Die Kantenladungen fu¨r α-AluminaKup und γ-Alumina liegen zwischen den beiden Kan-
tenladungen von α-Alumina und 5 % strukturellem Al-Anteil. Da die Kantenladung u¨ber
das ζ-Potential von Silica und Alumina abgescha¨tzt wird und die hierfu¨r verwendeten
ζ-Potentiale eine Na¨herung der Oberfla¨chenpotentiale von Silica und Alumina sind, ist
diese Abweichung von ± 10 mV als gering anzusehen.
Die berechnete Kantenladung mit α-Alumina und γ-Alumina bei einer Na-Konzen-
tration von 100 mmol ·L-1 (Abbildung 4.12 a, c) stimmt mit den Messungen der Kollo-
idstabilita¨t (Abbildung 4.2) u¨berein. Der pHIEP wurde fu¨r beide Alumina-Modifikationen
auf 7,3 bestimmt. Das Stabilita¨tsverha¨ltnis Wgem nimmt erst bei einem pH-Wert > 7
zu. Das ist der pH-Bereich, bei dem eine negative Kantenladung abgescha¨tzt wird. Fu¨r
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eine 1 mmol ·L-1 NaCl-Elektrolytlo¨sung bei pH > 7 ist die Koagulationsgeschwindigkeit
im Rahmen der Messzeit der Koagulationsuntersuchungen nicht auflo¨sbar. Somit ko¨nnen
die Febex-Bentonitkolloide in einer 1 mmol ·L-1 NaCl-Elektrolytlo¨sung im Rahmen die-
ser Arbeit als stabile Suspension angesehen werden. Diese Beobachtung wird durch eine
durchweg negative Kantenladung in den Berechnungen mit γ-Alumina und α-AluminaKup
besta¨tigt. Der generelle Trend zu ho¨herer Kolloidstabilita¨t mit zunehmendem pH-Wert
und abnehmender Elektrolytkonzentration kann mit allen berechneten Kantenladungen
besta¨tigt werden, da diese durchweg mit steigendem pH-Wert und abnehmender Elektro-
lytkonzentration ein ho¨heres negatives ζ-Potential aufweisen.
Abscha¨tzen der Fla¨chen- und Kantenladung fu¨r das CaCl2-System: Im
CaCl2-System sind die ζ-Potentiale der Febex-Bentonitkolloide im gesamten betrachte-
ten pH-Bereich negativ, wobei die niedrigsten ζ-Potentiale wie schon im NaCl-System im
alkalischen Milieu beobachtet werden (Abbildung 4.13 a). Ein Ladungsnullpunkt fu¨r α-
Alumina konnte im CaCl2-System nicht bestimmt werden (Abbildung 4.13 b). Hier wird
das ζ-Potential durch die Sorption von Ca2+-Ionen an der Oberfla¨che des α-Aluminas im
alkalischen pH-Bereich zusa¨tzlich erho¨ht (siehe Kapitel 2.2.3). Dies fu¨hrt zu einem durch-
weg positiven ζ-Potential im gemessenen pH-Bereich. Die berechnete Kantenladung in
33 mmol ·L-1 CaCl2-Elektrolytlo¨sung zeigt einen pHIEP von ∼9,4 im Vergleich zum pHIEP
von 7,3 im NaCl-System.
4.1.5 DLVO-theoretische Berechnungen
Als Beispiel fu¨r die DLVO-Modellrechnungen sind in Abbildung 4.14 (a) und (b) die
berechneten KF-Wechselwirkungsenergien fu¨r eine NaCl-Elektrolytlo¨sung bei pH 9 in
Abha¨ngigkeit des Kolloid-Kolloid-Abstandes exemplarisch dargestellt. Die Gesamtwech-
selwirkung setzt sich aus der London-van-der-Waals-Anziehung, der Hydratationskraft,
der Born-Abstoßung und der elektrischen Doppelschicht-Ru¨ckstoßkraft zusammen. Bei
einer Konzentration von 1 mmol ·L-1 reicht die elektrische Doppelschicht-(EDL-)Ru¨ck-
stoßkraft bis zu einem Abstand von > 30 nm (Abbildung 4.14 a, c). Es bildet sich fu¨r die
KF-Wechselwirkung und fu¨r die FF-Wechselwirkung eine Energiebarriere in der Gesamt-
wechselwirkung aus. Wird die Konzentration auf 100 mmol ·L-1 angehoben, verringert sich
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(a) (b)
Abbildung 4.13: (a) Febex-Bentonitkolloid ζ-Potential in CaCl2-Elektrolytlo¨sung. Datenpunkte
zeigen die gemessenen ζ-Potentiale bei 0,33 mmol ·L-1 (geschlossene Quadrate)
sowie 33 mmol ·L-1 (offene Quadrate) in Abha¨ngigkeit des pH-Wertes. Die Lini-
en in (a) sind die Fla¨chenladungenbest fit nach der Anpassung des Potentials der
Oberfla¨che der Tonmineral-Basalfla¨chen an die Wgem-Werte. (b) Silica-(Drei-
ecke) und α-Alumina-(Rauten) ζ-Potentiale in CaCl2-Elektrolytlo¨sung. Daten-
punkte zeigen die gemessenen ζ-Potentiale bei 0,33 mmol ·L-1 (geschlossene
Symbole) sowie 33 mmol ·L-1 (offene Symbole) in Abha¨ngigkeit des pH-Wertes.
Die Linien zeigen die abgescha¨tzten Kantenladungen, die nach Gleichung 2.27
mit einem Verha¨ltnis von 87,4 % Silica und 12,6 % Alumina berechnet wurden.
die Dicke der elektrischen Doppelschicht, welche anna¨hernd durch κ−1 gegeben ist (Glei-
chung 2.25). Durch die deutlich verringerte Reichweite (≤ 5 nm) der EDL-Wechselwirkung
u¨berwiegt die London-van-der-Waals-Anziehung und die KF-Gesamtwechselwirkung wird
anziehend (Abbildung 4.14 b). Bei der FF-Gesamtwechselwirkung bildet sich ein se-
kunda¨res Minimum bei einem Abstand von ∼ 5 nm mit einer Tiefe von ∼ 35 J(kBT)-1
aus (Abbildung 4.14 d). Eine weitere Anna¨herung wird durch eine Energiebarriere von
∼ 476 J(kBT)-1 bei einem Abstand von ∼ 1, 2 nm verhindert.
Theoretisches WDLVO: U¨ber die Ho¨he der Energiebarriere der mit dem DLVO-
Ansatz berechneten Gesamtwechselwirkung kann nach Gleichung 2.50 ein theoretisches
Stabilita¨tsverha¨ltnis WDLVO berechnet werden. Fu¨r die Berechnungen wurden die durch
die lineare Anpassung an die ζ-Potentiale der Febex-Bentonitkolloide erhaltenen Fla¨chen-
ladungen und die Ergebnisse aus der Berechnung der Kantenladungen der unterschiedli-
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Abbildung 4.14: Berechnung der Kante-Fla¨che-Wechselwirkungsenergie (a, b) und der Fla¨che-
Fla¨che-Wechselwirkungsenergie (c, d) im NaCl-System bei pH 9. Die Hydrata-
tionskraft, Born-Abstoßung und London-van-der-Waals-Anziehung sind fu¨r bei-
de Konzentrationen gleich. Die Reichweite der elektrische Doppelschicht erho¨ht
sich bei niedrigen Elektrolytkonzentration (a und c, 1 mmol ·L-1) und die ab-
stoßenden Kra¨fte u¨berwiegen daher die Gesamtwechselwirkung. Fu¨r eine hohe
Elektrolytkonzentration (100 mmol ·L-1) wird in der KF-Wechselwirkung eine
anziehende Gesamtwechselwirkung berechnet (b). Bei der FF-Wechselwirkung
bildet sich dagegen ein sekunda¨res Minimum bei einem Abstand von ∼ 5 nm
mit einer Tiefe von ∼ 35 J(kBT)-1 aus (d).
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chen Alumina-Modifikationen (α-Alumina, α-AluminaKup, γ-Alumina und 5 % struktu-
reller Al-Anteil) verwendet. Die so erhaltenen WDLVO-Werte sind fu¨r das NaCl-System
in Tabelle 4.2 und fu¨r das CaCl2-System in Tabelle 4.3 im Vergleich zu den gemes-
senen Stabilita¨tsverha¨ltnissen Wgem aufgelistet. Es zeigt sich, dass die theoretisch be-
rechneten WDLVO-Werte dem experimentell gefundenden Trend ho¨herer Kolloidstabilita¨t
bei ho¨herem pH-Wert und niedrigerer Elektrolytkonzentration folgen (Abbildung 4.15).
Jedoch stimmen die gemessenen Wgem-Werte und die theoretisch berechneten WDLVO-
Werte fu¨r die vier betrachteten Kantenladungen nicht u¨berein (Abbildung 4.15). Auffa¨llig
ist, dass fu¨r 1 mmol ·L-1 die WDLVO-Werte im niedrigen pH-Bereich unterscha¨tzt werden
und erst bei pH ∼ 10 vergleichbare WDLVO-Werte berechnet werden. Fu¨r 100 mmol ·L-1
prognostiziert das Modell im niedrigen pH-Bereich ≤ 8,5 eine ho¨here Kolloidstabilita¨t,
wa¨hrend fu¨r hohe pH-Werte zu niedrige Stabilita¨tswerte berechnet werden. Die Variation
der Kantenladung in 1 mmol ·L-1 NaCl-Elektrolytlo¨sung ergibt eine maximale Schwan-
kungsbreite der berechneten WDLVO-Werte von ca. einer halben Gro¨ßenordnung, wa¨hrend
in 100 mmol ·L-1 NaCl-Elektrolytlo¨sung keine Variation feststellbar ist (Abbildung 4.15).
Die WDLVO-Werte im CaCl2-System mit 0,33 mmol ·L-1 Elektrolytlo¨sung zeigen eine
vergleichbare Tendenz wie in einer 1 mmol ·L-1 NaCl-Elektrolytlo¨sung (Tabelle 4.3). Im
pH-Bereich zwischen 7 und 9 sind die berechneten WDLVO-Werte wiederum niedriger als
die gemessenen Wgem-Werte und u¨berschreiten die Ho¨he der WDLVO-Werte bei einem
pH-Wert von 10.
Anpassen der Fla¨chenladung (WDLVO, best fit): Zur Sensitivita¨tsabscha¨tzung des
Modells wurde ein inverser Ansatz gewa¨hlt: Die Kantenladung wurde entsprechend den
Ergebnissen der Abscha¨tzung der unterschiedlichen Aluminaphasen (α-Alumina,
α-AluminaKup, γ-Alumina und 5 % struktureller Al-Anteil) berechnet und konstant ge-
halten. Die Fla¨chenladung an den Tonmineral-Basalfla¨chen wurde iterativ variiert, bis
die u¨ber Gleichung 2.50 berechneten Stabilita¨tsverha¨ltnisse WDLVO mit den Wgem-Werten
u¨bereinstimmten (Abbildung 4.15). Als Vergleich der erhaltenen Stabilita¨tsverha¨ltnisse
wurde der Mittelwert WDLVO, best fit der u¨ber diese Anpassung erhaltenen Werte in Tabel-
le 4.2 mit angegeben. Fu¨r das CaCl2-System wurde die Anpassung nur mit α-Alumina
durchgefu¨hrt. Daher ist in Tabelle 4.3 nur ein WDLVO, best fit-Wert ohne Fehler angege-
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Tabelle 4.2: Gemessene Stabilita¨tsverha¨ltnisse Wgem fu¨r Febex-Bentonitkolloide, theoretische
WDLVO-Werte berechnet nach Gleichung 2.50 fu¨r die unterschiedlichen Kantenla-
dungen (α-Al2O3, α-Al2O3Kup , γ-Al2O3 und 5 % struktureller Al-Anteil) sowie der




pH Wgem WDLVO, best fit
5 %
Kante α-Al2O3 α-Al2O3Kup γ-Al2O3
α-Al2O3
Al2O3
1 6 6720 ± 1877 572 687 619 1202 6717 ± 210
1 7 9810 ± 220 784 1102 1057 1913 9918 ± 367
1 8 12900 ± 4138 1303 2306 2407 3513 13028 ± 449
1 9 16000 ± 3856 2898 6120 7219 7700 16124 ± 454
1 10 19100 ± 4604 9622 16840 25077 20522 19236 ± 567
100 6 1 ± 0,2 9 9 9 9 1 ± 0,01
100 7 2 ± 0,3 9 9 9 9 2 ± 0,01
100 8 5 ± 0,4 9 9 9 9 5 ± 1
100 9 13 ± 1 9 9 10 9 12 ± 1
100 10 34 ± 5 10 10 10 10 31 ± 3
Tabelle 4.3: Gemessene Stabilita¨tsverha¨ltnisse Wgem fu¨r Febex-Bentonitkolloide sowie die
berechneten Stabilita¨tsverha¨ltnisse WDLVO und WDLVO, best fit fu¨r CaCl2-
Elektrolytlo¨sungen.
Konz. pH Wgem WDLVO WDLVO, best fit
[mmol ·L-1]
Kante α-Al2O3 α-Al2O3 α-Al2O3
0,33 6 2 ± 0,4 2 2
0,33 7 18 ± 3 6 18
0,33 8 211 ± 20 19 210
0,33 9 173 ± 89 66 174
0,33 10 69 ± 12 283 68
33 6 1 ± 0,2 1 1
33 7 1 ± 0,2 1 1
33 8 1 ± 0,2 1 1
33 9 1 ± 0,2 1 1
33 10 1 ± 0,2 1 1
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Abbildung 4.15: Vergleich der gemessenen Stabilita¨tsverha¨ltnisse Wgem mit den nach der DLVO-
Theorie berechneten WDLVO mit den Kantenladungen aus α-Alumina, α-
AluminaKup, γ-Alumina und 5 % α-Alumina sowie das WDLVO, best fit nach der
Anpassung der Fla¨chenladungen (Daten aus Tabelle 4.2).
ben. Von diesen angepassten Fla¨chenladungen der Tonmineral-Basalfla¨chen wurden die
Mittelwerte Fla¨chenladungbest fit berechnet und fu¨r das NaCl-System als Punkte in Abbil-
dung 4.11 (b) sowie fu¨r das CaCl2-System als Linien in Abbildung 4.13 (a) eingezeichnet.
Es zeigt sich, dass zur Anpassung der WDLVO-Werte eine Variation der Fla¨chenladungen
der Tonmineral-Basalfla¨chen erforderlich ist. Verglichen mit den gemessenen ζ-Potenti-
alen der Febex-Bentonitkolloide ergeben sich Abweichungen um maximal ± 15, 9 mV
(100 mmol ·L-1 NaCl-Elektrolytlo¨sung bei pH 6, Abbildung 4.11 b) und ± 4, 1 mV
(0,33 mmol ·L-1 CaCl2-Elektrolytlo¨sung bei pH 8, Abbildung 4.13 a). Die modelltech-
nische Variation des Oberfla¨chenpotentials der Basalfla¨chen ist fu¨r 1 mmol ·L-1 NaCl bei
pH 6 gegenu¨ber dem ζ-Potential der linearen Anpassung an die gemessenen ζ-Potentiale
mit ± 15, 9 mV sehr hoch. Bei diesem pH-Wert wurde jedoch fu¨r beide Elektrolytlo¨sungen
keine ζ-Potential-Messung durchgefu¨hrt (siehe Abbildung 4.11 a). Physikalisch gesehen
ist aufgrund der Ladungskompensation durch den Elektrolyten bei einer 100 mmol ·L-1
Elektrolytkonzentration ein niedrigeres (weniger negatives) ζ-Potential als fu¨r 1 mmol ·L-1
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zu erwarten. Fu¨r alle anderen pH-Werte im NaCl-System sowie im CaCl2-System liegt die
modelltechnische Variation des Oberfla¨chenpotentials im Bereich des analytischen Feh-
lers der ζ-Potential-Messung (± 10 mV) fu¨r die Bentonitkolloide. Dies bedeutet, dass die
Pra¨zision der ζ-Potential-Messung zur Fla¨chenladungsbestimmung nicht ausreicht, um
die Stabilita¨tsverha¨ltnisse exakt wiederzugegeben.
Die Gu¨te der modelltheoretischen Anpassung der Fla¨chenladung und WDLVO-Werte
ist nicht von der verwendeten Alumina-Modifikation abha¨ngig. Die angepassten Fla¨chen-
ladungen mit einem strukturellem Al-Anteil von 5 % auf der Kante sowie der einzelnen
Alumina-Modifikationen (α-Alumina, α-AluminaKup und γ-Alumina) unterscheiden sich
ho¨chstens um ± 1 mV (Daten nicht dargestellt). Dies liegt ebenfalls innerhalb des Fehlers
einer ζ-Potential-Messung.
Wechselwirkungsenergien: Die berechneten Energien fu¨r die verschiedenen Wech-
selwirkungen (KK, KF und FF) sowie die Gesamtwechselwirkung (
∑
(KK + KF + FF))
sind in Abha¨ngigkeit des Kolloid-Kolloid-Abstandes in Abbildung 4.16 dargestellt. Als
Oberfla¨chenpotential der Basalfla¨chen wurden die Fla¨chenladungbest fit (Tabelle 6.6) und
als Ladung der Kante die abgescha¨tzten Kantenladungen mit α-Alumina (Tabelle 6.5)
verwendet. Die Energiebarriere Emax nimmt fu¨r steigende pH-Werte bei konstanter Elek-
trolytkonzentration zu und signalisiert damit eine Erho¨hung der Kolloidstabilita¨t (Ab-
bildung 4.16 a, c). Fu¨r die KK- und KF-Wechselwirkung wird eine anziehende Wech-
selwirkungsenergie fu¨r pH ≤ 8 (KK) und pH ≤ 7 (KF) bei einer Konzentration von
1 mmol ·L-1 berechnet, wa¨hrend fu¨r die FF-Wechselwirkung nur rein abstoßende Kra¨fte
u¨ber den gesamten pH-Bereich zu erkennen sind (Abbildung 4.16 e). Daher ist auch die
berechnete Gesamtwechselwirkung abstoßend (Abbildung 4.16 g). Da fu¨r die KK- und KF-
Wechselwirkungen anziehende Energien berechnet wurden, ist bei einem pH-Wert ≤ 7 und
einer Elektrolytkonzentration von 1 mmol ·L-1 eine Koagulation der Kolloide zu erwar-
ten. In den Kolloidstabilita¨tsuntersuchungen wurde jedoch bei dieser Konzentration keine
Koagulation der Febex-Bentonitkolloide im gesamten untersuchten pH-Bereich festgestellt
(Abbildung 4.2 a). Eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r diese Beobachtung ko¨nnte das Abschirmen
der Kantenladung durch ein U¨berlappen der Basalfla¨chen-EDL sein. Tomba´cz und Szeke-
res [127] beschreiben eine Abschirmung der Kantenladung durch eine u¨berlappende Basal-
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fla¨chen-EDL fu¨r niedrige Elektrolytkonzentrationen. Bei hohen Elektrolytkonzentrationen
von ∼ 10 – 100 mmol ·L-1 nimmt die Dicke der EDL ab und die Kantenladung wird nicht
mehr abgeschirmt [141, 142]. Dies geht konform mit Kolloidstabilita¨tsuntersuchungen, in
denen bei einer NaCl-Elektrolytkonzentration von 10 mmol ·L-1 bei pH 6 eine Koagulation
der Bentonitkolloide beobachtet wurde (Abbildung 4.2 a).
Die Geometrieannahmen fu¨r die Tonmineralpla¨ttchen beruhen auf AFM-Messungen
an den Febex-Bentonitkolloiden mit einem Aspektverha¨ltnis von 1:55 (Kapitel 3.1.1). Die
Anzahl der fu¨r diese Berechnung verwendeten Tonmineralpla¨ttchen ist gering (n = 10).
Mit einer umfassenderen Statistik (n = 200) haben Plaschke et al. [93] dagegen ein Aspekt-
verha¨ltnis von 1:10 fu¨r Febex-Bentonitkolloide gefunden. Eine Vera¨nderung der Geome-
trieannahmen hin zu einer gro¨ßeren Kanten-Oberfla¨che beeinflusst die Gesamtwechselwir-
kung, die weiterhin von der vergleichsweise großen abstoßenden Kraft zwischen den beiden
Tonmineral-Basalfla¨chen bestimmt ist. Dies zeigt sich z. B. in der Zunahme der KF-CCC
von 229 mmol ·L-1 bei einem Radius des Halbzylinders von 1 nm auf 246 mmol ·L-1 bei
einem Radius von 20 nm (Tabelle 6.11) und der KK-CCC von 106 mmol ·L-1 (Radius:
1 nm) auf 127 mmol ·L-1 (Radius: 20 nm). Die Gesamt-Wechselwirkungsenergie steigt
dementsprechend von 153 J(kBT)
-1 bei einem Radius des Halbzylinders von 1 nm auf
209 J(kBT)
-1 bei einem Radius von 20 nm an (Abbildung 4.17).
Abbildung 4.16 (f) und (h) zeigt auf, dass bei einem Anstieg der Elektrolytkonzentrati-
on von 1 mmol ·L-1 auf 100 mmol ·L-1 die Energiebarriere zu ku¨rzeren Absta¨nden verscho-
ben wird und die Barrierenho¨he stark zunimmt. Die Erho¨hung der Fla¨chenladungbest fit
von −31, 0 mV (1 mmol ·L-1, Tabelle 6.6) auf −25, 4 mV (100 mmol ·L-1, Tabelle 6.6)
hat dabei kaum einen Einfluss. Der gro¨ßte Faktor in der Berechnung der Wechselwirkung
ist die Doppelschicht-Dicke κ (Gleichung 2.44). Die Reichweite der EDL-Wechselwirkung
nimmt fu¨r ho¨here Elektrolytkonzentrationen ab. So ist z. B. die Reichweite der EDL-
Wechselwirkung bei einer Elektrolytkonzentration von 1 mmol ·L-1 > 30 nm, wa¨hrend sie
fu¨r 100 mmol ·L-1 ≤ 5 nm ist (Abbildung 4.14). Durch die geringere Reichweite der EDL-
Wechselwirkungsenergie bei ho¨heren Elektrolytkonzentration kann sich durch den Einfluss
der London-van-der-Waals-Anziehung eine sekunda¨res Minimum ausbilden
(100 mmol ·L-1, Abbildung 4.14 b, d). Die Ho¨hen der berechneten Energiebarrieren in den
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Abbildung 4.16: Kante-Kante- (a, b), Kante-Fla¨che- (c, d), Fla¨che-Fla¨che- (e, f) und Gesamt-
(g, h) Wechselwirkungsenergie von Febex-Bentonitkolloiden in einer NaCl-
Elektrolytlo¨sung in Abha¨ngigkeit vom pH-Wert bei einer Konzentration von
1 mmol ·L-1 (links) sowie in Abha¨ngigkeit von der Elektrolytkonzentration
bei pH 8 (rechts). Als Parameter fu¨r die Berechnungen wurden die Fla¨chen-
ladungbest fit sowie die abgescha¨tzte Kantenladung mit α-Alumina verwendet.
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Abbildung 4.17: Variation des Kantenradius der DLVO-Berechnungen. Als Parameter fu¨r die
Berechnungen wurden die Anpassung an die Febex-Bentonit-ζ-Potentiale so-
wie die abgescha¨tzte Kantenladung mit α-Alumina bei pH 9 und einer NaCl-
Konzentration von 1 mmol ·L-1 verwendet.
einzelnen Kontaktmodi haben ihren Ursprung in der Art der Berechnung der Wechselwir-
kungsenergie. Fu¨r die Berechnung der KK- und KF-Wechselwirkung wird κ nicht linear
verwendet (Gleichung 2.42, 2.43 und 2.43) und hat dadurch keinen großen Einfluss auf die
EDL-Wechselwirkungsenergie (Abbildung 4.14 a, b). Im Gegensatz dazu unterscheiden
sich die FF-EDL-Wechselwirkungsenergien zwischen einer Elektrolytkonzentration von
1 mmol ·L-1 und 100 mmol ·L-1 (Abbildung 4.14 f). Die FF-EDL-Wechselwirkungsenergie
ist fu¨r Absta¨nde < 5 nm wesentlich gro¨ßer bei einer Elektrolytkonzentration von
100 mmol ·L-1 als fu¨r 1 mmol ·L-1. Dadurch wird bei 100 mmol ·L-1 eine im Vergleich
zu 1 mmol ·L-1 hohe Energiebarriere berechnet. Erho¨ht man die Elektrolytkonzentration
auf 200 mmol ·L-1, verringert sich die Reichweite der EDL-Wechselwirkung ebenfalls, das
sekunda¨re Minimum verschiebt sich zu geringeren Absta¨nden und seine Tiefe nimmt zu:
4, 8 nm mit einer Tiefe von Emin = –48 J(kBT)
-1 bei 100 mmol ·L-1 und 4, 0 nm mit einer
Tiefe von Emin = –63 J(kBT)
-1 bei 200 mmol ·L-1 (siehe Abbildung 4.16 f und h).
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Ho¨he der Energiebarriere: In der Literatur werden unterschiedliche Angaben zur
Ho¨he der Energiebarriere, die durch thermische Bewegungsenergie der Kolloide u¨ber-
wunden werden kann, gemacht. Die Werte liegen zwischen Emax ≤ 1 J(kBT)-1 [56] und
Emax ≤ 10 J(kBT)-1 [143]. Bei dieser Ho¨he der Energiebarriere wird eine reine diffusions-
kontrollierte Aggregation der sich anna¨hernden Kolloide nicht behindert (CCC-Kriterium,
siehe Kapitel 2.3.3).
In den Modellberechnungen wurde fu¨r eine Na-Konzentration > 1 mmol ·L-1 ein se-
kunda¨res Minimum berechnet (Abbildung 4.16 h). Je nach Ho¨he der Energiebarriere und
Tiefe des sekunda¨ren Minimums kann zwischen einer Anna¨herungen in das prima¨re Mini-
mum (U¨berwindung der Energiebarriere) oder das sekunda¨re Minimum (Energiebarriere
wird nicht u¨berwunden ) unterschieden werden. Ab einer Tiefe des sekunda¨ren Minimums
von 6 – 7 J(kBT)
-1 findet nach Marmur [144] nur noch eine Agglomeration im sekunda¨ren
Minimum statt. In einer neueren Untersuchung konnten Molina-Bol´ıvar et al. [145] zeigen,
dass die Anna¨herung ins prima¨re bzw. sekunda¨re Minimum von Latexkolloiden ebenfalls
von deren Gro¨ße abha¨ngt. So aggregieren kleine Kolloide (≤ 100 nm) ausschließlich im
prima¨ren Minimum, wa¨hrend gro¨ßere Kolloide (> 200 nm) bei niedrigen Elektrolytkonzen-
trationen (< 200 – 400 mmol ·L-1) im sekunda¨ren Minimum aggregieren. Erst bei ho¨heren
Elektrolytkonzentrationen (> 200 – 400 mmol ·L-1) findet hier ebenfalls eine Aggregation
im prima¨ren Minimum statt. Molina-Bol´ıvar et al. [145] fanden fu¨r 200 nm große Latex-
kolloide, vergleichbar der Gro¨ße der in dieser Arbeit verwendeten Bentonitkolloide (siehe
Kapitel 3.1.1), eine Aggregation im sekunda¨ren Minimum bis zu einer NaCl-Konzentration
von 250 mmol ·L-1. Modelltheoretische Berechnungen von Se´quaris [129] zeigen fu¨r Bo-
denkolloide im CaCl2-System und einen Kolloidradius von 200 – 300 nm eine dominante
Aggregation im sekunda¨ren Minimum.
Wie bereits fu¨r die Ho¨he der Energiebarriere diskutiert, finden sich in der Literatur
ebenfalls unterschiedliche Angaben bezu¨glich der Tiefe des sekunda¨ren Minimums Emin
zur Destabilisierung von suspendierten Kolloiden (Flokkulation). Aus der Literatur sind
Werte fu¨r die thermische Energie zur Flokkulation zwischen |Emin| ∼ 6 – 7 J(kBT)-1 von
[144] und |Emin| ∼ 10 – 20 J(kBT)-1 von [145, 146] angegeben. Fu¨r die Agglomeration
im sekunda¨ren Minimum kann nach Gleichung 2.51 und 2.52 ein Stabilita¨tsverha¨ltnis
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Wsek berechnet werden. Hier ist die CCC mit dem Kriterium Wsek ∼ 1 J(kBT)-1 bei
|Emin| = 5 J(kBT)-1 erreicht [55, 56]. Die Modellrechnungen zeigen fu¨r Na-Konzentrationen
von 100 mmol ·L-1 und 200 mmol ·L-1 ein sekunda¨res Minimum mit der Tiefe von |Emin|
> 20 J(kBT)
-1. Bei einer Elektrolytkonzentration von 100 mmol ·L-1 wurde in den Kolloid-
stabilita¨tsmessungen ein Stabilita¨tsverha¨ltnis von Wgem = 1 – 34 bei pH 6 bis 10 gemessen
(Tabelle 4.2). Es wird eine sofortige Agglomeration der Kolloide bei pH 6 und 7 beob-
achtet, wa¨hrend bei ho¨heren pH-Werten zwischen 8 und 10 eine langsame Agglomeration
gemessen wird. Da die verwendete Messmethode zur Untersuchung der Kolloidstabilita¨t
(siehe Kapitel 2.3.4) eine Unterscheidung zwischen der Aggregation im prima¨ren oder
sekunda¨ren Minimum nicht zula¨sst, kann somit eine Aggregation der verwendeten Bento-
nitkolloide im sekunda¨ren Minimum nicht ausgeschlossen werden und wird auch von dem
hier verwendeten Modellansatz prognostiziert.
Anpassen der CCC u¨ber Emax: In Abbildung 4.16 (b, d, f, h) ist die Wechselwir-
kung fu¨r eine Elektrolytkonzentration von 200 mmol ·L-1, die gemessene Na-CCC bei pH 8,
mit eingezeichnet. Es ist zu erkennen, dass das CCC-Kriterium von Emax ∼ 1 J(kBT)-1 bzw.
Emax ∼ 10 J(kBT)-1 nicht eingehalten wird, da sich in der FF- und Gesamt-Wechselwirkung
eine Energiebarriere Emax > 10 J(kBT)
-1 ausbildet. Als Testfall fu¨r den DLVO-Ansatz wur-
de versucht, die gemessenen Na-CCC-Werte durch Variation der Elektrolytkonzentration
bei angenommener konstanter Fla¨chen- und Kantenladung so anzupassen, dass rein dif-
fusive Anna¨herung mit einer Energiebarriere Emax ≤ 1 J(kBT)-1 bzw. Emax ≤ 10 J(kBT)-1
erreicht wird. Hierzu wurden jeweils die gemessenen ζ-Potentiale der Febex-Bentonit-
kolloide (Tabelle 6.2) und die Fla¨chenladungbest fit (Tabelle 6.6) mit allen berechneten
Kantenladungen (α-Alumina, α-AluminaKup, γ-Alumina und 5 % struktureller Al-Anteil)
verwendet. Die Konzentrationen, die beno¨tigt wurden, um in den einzelnen Kontaktmodi
(KK, KF, FF und Gesamt) das Kriterium Emax ≤ 1 J(kBT)-1 bzw. Emax ≤ 10 J(kBT)-1
zu erfu¨llen, sind im Anhang in den Tabellen 6.7, 6.8, 6.9 und 6.10 gegeben.
In allen Berechnungen wurde fu¨r die Gesamt- und FF-Wechselwirkung immer eine
ho¨here Elektrolytkonzentration als die gemessene Na-CCC beno¨tigt, um das Kriterium
Emax ≤ 10 J(kBT)-1 bzw. Emax ≤ 1 J(kBT)-1 zu erreichen. Ein Trend zu ho¨heren Elektro-
lytkonzentrationen im alkalischen pH-Bereich ist nicht festzustellen, was auch aufgrund
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der fehlenden Abha¨ngigkeit des ζ-Potentials vom pH-Wert zu erwarten ist. Die Gesamt-
wechselwirkung wird durch einfaches Aufsummieren der Wechselwirkungen der einzelnen
Kontaktmodi errechnet. Dadurch wird sie von der immer abstoßenden FF-Wechselwirkung
dominiert und die angepassten Konzentrationen sind im Vergleich zur Na-CCC zu hoch.
Mehrere Gru¨nde ko¨nnen dafu¨r verantwortlich sein:
1.) Die kurzreichweitigen Wechselwirkungsenergien (< 5 nm) werden im Modell u¨ber-
scha¨tzt. In allen berechneten Kurven tragen Born-Abstoßung und Hydratationskra¨fte
maßgeblich zur Kolloid-Kolloid-Abstoßung bei (siehe Abbildung 4.14).
2.) Die Agglomeration wird durch die Ausbildung eines sekunda¨ren Minimums begu¨n-
stigt. Eine Deflokkulation von Kolloiden ist ab einer Tiefe des sekunda¨ren Minimums von
|Emin| ≥ 5 - 20 J(kBT)-1 [55, 56, 144–146] nicht mehr mo¨glich. In den Modellrechnungen
wurde die Ausbildung eines sekunda¨ren Minimums berechnet, dessen Betrag immer bei
|Emin| ≥ 20 J(kBT)-1 liegt. Aus den Modellrechnungen geht somit hervor, dass die Agglo-
meration der Kolloide im sekunda¨ren Minimum stattfinden kann und die Energiebarriere
in diesem Fall nicht u¨berwunden werden muss.
3.) Die Geometrieannahmen fu¨r die Berechnung der Wechselwirkungsenergien sind
mit einem Aspektverha¨ltnis von 1:55 im Vergleich zu den Daten aus der Literatur von
Plaschke et al. [93] von 1:10 relativ hoch. Durch eine gro¨ßere Kanten-Oberfla¨che wird der
Einfluss der FF-Wechselwirkung auf die Gesamtwechselwirkung minimiert.
Ein Vergleich der angepassten Na-CCC-Konzentration aus dem KF-Kontaktmodus mit
den gemessenen Na-CCC-Werten ist in Abbildung 4.18 dargestellt. Sowohl die berechnete
KF-Na-CCC als auch die gemessenen Na-CCC nehmen mit steigendem pH-Wert zu. Dabei
werden fu¨r das Kriterium Emax ≤ 10 J(kBT)-1 generell niedrigere Werte als die Na-CCC
berechnet, wa¨hrend sie fu¨r das Kriterium Emax ≤ 1 J(kBT)-1 diese nur bei pH 8 und 9
unterschreiten. Nach Jasmund und Lagaly [20] ko¨nnen alle drei Kontaktmodi bei Tonmi-
neralpla¨ttchen vorkommen. Bei den niedrigen verwendeten Kolloid-Konzentrationen von
3,7 · 10-4 – 8 · 10-4 % w/w herrscht keine bevorzugte Einregelung der Tonmineralpla¨ttchen
vor [20]. Durch die große Oberfla¨che der Tonmineral-Basalfla¨che ist der FF-Kontaktmodus
im alkalischen Bereich am ha¨ufigsten vorzufinden. Die Anna¨herung im KF-Kontaktmodus
ist vor allem im sauren bis circum-neutralen pH-Bereich (6 – 7) vorherrschend, da hier die
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Kantenladung der Alumina-Modifikationen positiv (Abbildung 4.12) und die Fla¨chenla-
dung negativ geladen ist [20]. Nach Secor und Radke [141] wird die Kantenladung ab einer
Elektrolytkonzentration von ∼ 10 – 100 mmol ·L-1 nicht mehr durch die Basalfla¨chen-EDL
abgeschirmt. In diesem Elektrolytkonzentrationsbereich ist auch in den theoretischen Be-
rechnungen von Chang und Sposito [142] eine Schwa¨chung bzw. kein Einfluss des Spill-
Over-Effektes auf die Kante-Fla¨che-Wechselwirkung zu beobachten. Die gemessenen Na-
CCC-Werte sowie die berechneten Konzentrationen im KF-Kontaktmodus liegen oberhalb
von 10 mmol ·L-1, weshalb die Aggregation im KF-Kontaktmodus durch die Abschirmung
der Kantenladung nicht behindert sein sollte.
Oberfla¨chenpotentiale: Fu¨r die DLVO-Berechnungen wurde das Oberfla¨chenpoten-
tial der Tonmineral-Basalfla¨che u¨ber das gemessene ζ-Potential der verwendeten Bento-
nitkolloide abgescha¨tzt. Eine ζ-Potential-Messung ist aufgrund der Distanz der Scher-
fla¨che zur Oberfla¨che aber immer nur eine Na¨herung an das reale Potential einer Ober-
fla¨che, welches in der Regel ho¨her, also negativer, als das gemessene ζ-Potential ist
(siehe Abbildung 2.5). Das Basalfla¨chen-Oberfla¨chenpotential ist unabha¨ngig von der
Elektrolytlo¨sung durch isomorphe Substitution permanent negativ geladen (siehe Ka-
pitel 2.2.3). Fu¨r einen 1:1-Elektrolyt (z. B. NaCl) kann nach Gleichung 2.26 die Netto-
Oberfla¨chen-Ladungsdichte ausgerechnet werden. Unter der Annahme, dass die Scher-
fla¨che der ζ-Potential-Messung sich fu¨r eine Elektrolytkonzentration von 1 mmol ·L-1 und
fu¨r 100 mmol ·L-1 in gleicher Entfernung von der Oberfla¨che ausbildet, beschreiben die
negativeren ζ-Potentiale bei einer Elektrolytkonzentration von 1 mmol ·L-1 die Netto-
Oberfla¨chen-Ladung besser als fu¨r 100 mmol ·L-1 (siehe Abbildung 2.8 a). In der Anpas-
sung der Wgem-Werte wurde das ζ-Potential um maximal ± 15, 9 mV im NaCl-System bei
einer Elektrolytkonzentration von 100 mmol ·L-1 und um maximal ± 4, 1 mV im CaCl2-
System bei einer Elektrolytkonzentration von 0,33 mmol ·L-1 variiert. Die so erhaltenen
ζ-Potentiale sind physikalisch realistisch, da die Fla¨chenladungbest fit fu¨r 100 mmol ·L-1
weniger negativ ist als die fu¨r 1 mmol ·L-1. Lediglich bei pH 10 ist durch die Anpassung
eine sta¨rker negative Fla¨chenladungbest fit fu¨r 100 mmol ·L-1 erreicht worden, was aber
physikalisch gesehen nicht richtig ist (Abbildung 4.11 b).
Mo¨gliche Ladungsheterogenita¨ten durch unterschiedliche Kanten- und Fla¨chenladun-
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gen ko¨nnen mittels ζ-Potential-Messung nicht direkt bestimmt werden. Da in dieser
Arbeit die Kantenladung u¨ber das ζ-Potential von Silica und verschiedenen Alumina-
Modifikationen abgescha¨tzt wurde, ist eine Differenzierung der Kanten- bzw. Fla¨chen-
ladung im DLVO-Ansatz hier beru¨cksichtigt.
Abbildung 4.18: Mit dem DLVO-Ansatz u¨ber Emax angepasste Konzentrationen fu¨r die Kante-
Fla¨che-Wechselwirkung, die das Kriterium Emax ≤ 1 J(kBT)-1 und Emax
≤ 10 J(kBT)-1 erfu¨llen (Tabellen 6.7, 6.8, 6.9 und 6.10), im Vergleich zu den
gemessenen Na-CCC-Werten (Abbildung 4.5 a) und den Literaturdaten von
Tomba´cz und Szekeres [127] sowie Tomba´cz et al. [128].
126 KAPITEL 4: ERGEBNISSE UND DISKUSSION
4.1.6 Zusammenfassung der Stabilita¨tsuntersuchungen
• In den Stabilita¨tsuntersuchungen wurde die kritische Koagulationskonzentration
(critical coagulation concentration, CCC) von Febex-Bentonitkolloiden untersucht.
Fu¨r CaCl2- und MgCl2-Elektrolytlo¨sungen wurde eine pH-unabha¨ngige Ca-CCC
bzw. Mg-CCC von 1 mmol ·L-1 gefunden. Im Fall von NaCl als Elektrolytlo¨sung
konnte eine pH-abha¨ngige Na-CCC von 15 ± 5 mmol ·L-1 bei pH 6,
20 ± 5 mmol ·L-1 bei pH 7, 200 ± 50 mmol ·L-1 bei pH 8, 250 ± 50 mmol ·L-1
bei pH 9 und 350 ± 100 mmol ·L-1 bei pH 10 bestimmt werden. Die Zugabe von
1 mg ·L-1 gelo¨stem organischen Kohlenstoff in Form von Fulvinsa¨ure (FA) erho¨ht die
Ca/FA-CCC auf 2 mmol ·L-1. Eine Assoziation der Fulvinsa¨ure mit der Oberfla¨che
der Febex-Bentonitkolloide konnte durch ro¨ntgenmikroskopische Untersuchungen
(STXM) gezeigt werden.
• Die beobachtete erho¨hte Kolloidstabilita¨t von Febex-Bentonitkolloiden im CaCl2-
und MgCl2-System bei pH 7 – 9 konnte durch Vergleichsuntersuchungen mit Mi-
schungen von SWy-2-Kolloiden/Aerosil90 auf den Einfluss des ursprungsbedingten
amorphen Silica im Febex-Bentonit zuru¨ckgefu¨hrt werden und zeigt die Abha¨ngig-
keit der physikochemischen Eigenschaften von der Probenherkunft auf.
• Die durchgefu¨hrten Kolloidstabilita¨tsmessungen brachten eine gute U¨bereinstim-
mung mit den bereits bekannten Daten aus der Literatur fu¨r einen als Versatzma-
terial diskutierten Bentonit und zeigen die Wichtigkeit der geochemischen Genese
des in den Messungen verwendeten Bentonits.
• Die Kantenladung der Febex-Bentonitkolloide wurde u¨ber die ζ-Potentiale von Silica
und Alumina abgescha¨tzt. Die Variation der Alumina-Modifikationen sowie unter-
schiedliche Al-Anteile in der Bentonitstruktur zeigten lediglich eine Abweichung der
abgescha¨tzten Kantenladung von maximal ± 10 mV (Linien in Abbildung 4.12 a
– d). Unter Beachtung des Messfehlers der ζ-Potential-Messung ist die modelltheo-
retische Beschreibung der Bentonit-Kantenladung unabha¨ngig von der gewa¨hlten
Modellsubstanz mo¨glich.
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• Das u¨ber die Ho¨he der Energiebarriere Emax berechnete theoretische Stabilita¨ts-
verha¨ltnis WDLVO folgt den experimentell gemachten Beobachtungen ho¨herer Kol-
loidstabilita¨t mit steigendem pH-Wert. Wird die Basalfla¨chenladung um maximal
± 15, 9 mV im NaCl-System und um maximal ± 4, 1 mV im CaCl2-System variiert,
ko¨nnen die in den Experimenten gemessenen Stabilita¨tsverha¨ltnisse reproduziert
werden (Abbildung 4.15). Dies bedeutet, dass es aufgrund des analytischen Fehlers
der ζ-Potential-Messungen nur bedingt mo¨glich ist, u¨ber die Stabilita¨tsverha¨ltnisse
die Kolloidstabilita¨t zu prognostizieren.
• Basierend auf der DLVO-Theorie berechnete Wechselwirkungsenergien in einer
1 mmol ·L-1 NaCl-Elektrolytlo¨sung sind fu¨r die Kante-Kante- und Kante-Fla¨che-
Wechselwirkung anziehend, wobei eine Koagulation in den Kolloidstabilita¨tsmes-
sungen nicht beobachtet wurde. Der Unterschied zwischen den experimentellen Be-
obachtungen und den theoretischen Berechnungen wird mit einem U¨berlappen der
Basalfla¨chen-EDL und einer damit verbundenen Abschirmung der Kantenladung
bei niedriger Ionensta¨rke ≤ 100 mmol ·L-1 erkla¨rt [141, 142].
• Der Vergleich der berechneten Kontaktmodi (Gesamt, Kante-Kante, Kante-Fla¨che
und Fla¨che-Fla¨che) la¨sst die Vermutung zu, dass im pH-Bereich ≤ 7 die Bento-
nitkolloide im KF-Kontaktmodus agglomerieren. Bei ho¨heren pH-Werten wird die
Kantenladung deprotoniert und es herrschen abstoßende Kra¨fte zwischen Kante und
Fla¨che vor, was zu ho¨heren Na-CCC-Werten im alkalischen Bereich fu¨hrt. Betrach-
tet man die theoretisch berechnete Na-CCC der Kante-Fla¨che-Wechselwirkung, so
liegt diese innerhalb der Schwankungsbreite der experimentell bestimmten Na-CCC-
Werte und der aus der Literatur bekannten CCC-Werte (Abbildung 4.18).
• Bei der Berechnung der theoretischen Na-CCC basierend auf der Energiebarriere
|Emax| werden zu große Konzentrationen fu¨r die Gesamtwechselwirkung vorherge-
sagt. Ursache hierfu¨r ko¨nnte ein U¨berscha¨tzen der kurzreichenden Hydratations-
kra¨fte in den Modellrechnungen sein. Allerdings zeigen die Berechnungen die Aus-
bildung eines sekunda¨ren Minimums von |Emin|  5 J(kBT)-1 auf, so dass eine
Aggregation in diesem sekunda¨ren Minimum mo¨glich ist [55, 56, 144–146].
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4.2 Untersuchungen zur Kolloidgenerierung
Bei der Untersuchung der Kolloidgenerierung an der Grenzfla¨che zwischen Bentonitbar-
riere und umgebendem Grundwasser wurden zwei unterschiedliche Ansa¨tze verfolgt: a)
Die mo¨gliche Kolloidneubildung bei der Mischung von Granit-Grundwasser und Febex-
Porenwasser und die damit verbundene mo¨gliche Verschiebung chemischer Gleichgewichte
und b) die Bildung von Bentonitkolloiden durch Erosion an der direkten Grenzfla¨che zwi-
schen kompaktiertem Bentonit und Kontaktwasser unterschiedlicher geochemischer Zu-
sammensetzung.
4.2.1 Mischzone von Febex-Porenwasser und Grimsel-Grund-
wasser
Um eine mo¨gliche Kolloidbildung in der Mischzone zwischen synthetischem Febex-Poren-
wasser (FPW) und Grimsel-Grundwasser (GGW) zu untersuchen, wurden geochemische
Modellrechnungen sowie Mischungsexperimente zwischen den beiden Endgliedern FPW
und GGW durchgefu¨hrt.
PHREEQC-Modellierungen: Die Ergebnisse der Modellierung der Mischzone zwi-
schen FPW und GGW mit PHREEQC sind in Abbildung 4.19 dargestellt. Es fa¨llt auf,
dass der ho¨chste chemische Konzentrationsgradient im Bereich niedriger FPW/GGW-
Verha¨ltnisse auftritt. Als Beispiel sei der pH-Wert-Gradient genannt, der nach einem
FPW/GGW-Verha¨ltnis von ca. 30 % stark abflacht. Die Mineralphasen Calcit und Fluo-
rit sind in diesem Bereich u¨bersa¨ttigt (Sa¨ttigungsindex > 0) und ko¨nnen hier theoretisch
gebildet werden. Interessanterweise sollten sich diese beiden Mineralphasen in Lo¨sungen
mit hohem FPW/GGW-Verha¨ltnis wieder auflo¨sen, ein Pha¨nomen, das auch in Schad-
stofffahnen real beobachtet wird [147]. Das FPW ist im Gleichgewicht mit Quarz, jedoch
untersa¨ttigt bezu¨glich Chalzedon und u¨bersa¨ttigt gegenu¨ber Gibbsit. Die geochemischen
Modellrechnungen zeigen, dass die Mischzone der beiden Wa¨sser ein dynamisches System
darstellt, in dem die Bildung von Kolloiden, aber auch deren Auflo¨sung, nicht ausgeschlos-
sen werden kann. Unter Beru¨cksichtigung der in dieser Arbeit bestimmten Ca-CCC von
1 mmol ·L-1 (Abbildung 4.5) fu¨r Febex-Bentonitkolloide u¨bersteigt die Ca-Konzentration
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(a) (b)
Abbildung 4.19: Geochemische Modellrechnungen der Mischzone mit PHREEQC als Funktion
des FPW/GGW-Verha¨ltnisses. In (a) ist die Entwicklung des pH-Wertes sowie
der Konzentration von Ca, Mg und Na dargestellt. Die Daten der Ca-CCC sind
aus Abbildung 4.5 u¨bernommen. In (b) ist der Sa¨ttigungsindex (Gleichung 2.16)
verschiedener Mineralphasen abgebildet.
in der Mischzone diesen Wert bei einem FPW/GGW-Verha¨ltnis von ≥ 15 %. Somit ist
zu erwarten, dass Tonmineralkolloide oder ihre Vorla¨ufer (Hydroxyaluminosilicatkolloide,
HAS) bei gleichem kolloidalen Verhalten bei hohen FPW/GGW-Verha¨ltnissen nicht stabil
sind und aggregieren.
LIBD-Messungen: Die LIBD-Messungen des zeitlichen Verlaufs der Kolloid-Kon-
zentration und -Gro¨ße bei verschiedenen FPW/GGW-Verha¨ltnissen sind in Abbildung
4.20 dargestellt. Bei einem FPW/GGW-Verha¨ltnis von 10 % bleibt die Kolloid-Konzen-
tration und -Gro¨ße u¨ber den gesamten Zeitraum von 136 Tagen konstant bei ∼ 10 µg ·L-1
bzw. einem Kolloiddurchmesser von 152 ± 18 nm. Diese Kolloid-Konzentration liegt et-
wa doppelt so hoch wie die in GGW gemessene Kolloid-Konzentration von 4 µg ·L-1
(Abbildung 4.20, schraffierte Fla¨che). Diese zusa¨tzliche Kolloidmasse entspricht einem
Anstieg der Oberfla¨chenpla¨tze von 8 · 10-10 – 4 · 10-9 mol ·L-1 fu¨r die Sorption von Metal-
lionen, wenn man 2,3 – 11,3 Sorptionspla¨tze pro nm2 Kolloidoberfla¨che [148] annimmt.
Die ho¨chste Kolloid-Konzentration und -Gro¨ße ist im reinen FPW mit 360 µg ·L-1 bzw.
∼ 660 nm zu finden. In allen FPW/GGW-Verha¨ltnissen > 10 % nimmt die Konzentration
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(a) (b)
Abbildung 4.20: Zeitlicher Verlauf der Kolloid-Konzentration (a) und Kolloidgro¨ße (b) gemes-
sen mit der mobilen LIBD fu¨r verschiedene Mischungen von Febex-Porenwasser
mit Grimsel-Grundwasser. Die rot gestrichelte Linie zeigt die Nachweisgren-
ze an. Die schraffierte Fla¨che zeigt die minimalen und maximalen Kolloid-
Konzentrationen in Grundwasserproben aus der Migrationsscherzone in der
GTS gemessen in den Jahren 2002 bis 2008 (n = 25) an.
und Gro¨ße der Kolloide u¨ber den Beobachtungszeitraum des Versuches kontinuierlich bis
in den Bereich der Detektionsgrenze der LIBD ab.
Der Einfluss der Kolloide auf die Speziation von Spurenelementen kann mittels LIBD-
Quantifizierung der Kolloide grob abgescha¨tzt werden. Die Oberfla¨che von kugelfo¨rmigen
Kolloiden mit 30 nm Durchmesser und einer Anzahlkonzentration von 1,8 · 106
± 1,1 · 106 Pt ·mL-1 (gemessen mit LIBD) in einer Lo¨sung mit hohem FPW/GGW-
Verha¨ltnis wird maximal 8,2 · 10-6 m2 ·L-1 erreichen. Nimmt man 2,31 Sorptionspla¨tze
pro nm2 fu¨r diese Kolloide in Analogie zu niedrig kristallinem Ferrihydrit [149] an, so
stehen ungefa¨hr 1,9 · 1013 Pla¨tze (∼ 3 · 10-11 mol ·L-1) fu¨r die Metallkomplexierung zur
Verfu¨gung. Die hinzugegebene Metallionenkonzentration liegt um Gro¨ßenordnungen u¨ber
diesem Wert. Somit ko¨nnen nach dieser Abscha¨tzung nur unwesentliche Anteile von U, Eu
und Th als oberfla¨chengebundene Spezies vorliegen. Gro¨ßere Kolloidoberfla¨chen ko¨nnen
bei Anwesenheit von gelartigen Kolloiden entstehen. Solche Kolloidstrukturen ko¨nnen
von der LIBD jedoch aufgrund ihrer starken Hydratation nicht detektiert werden und
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ihre Konzentration wird daher unterscha¨tzt [101].
Einfluss der Kolloide auf Radionuklidspeziation: Um den Einfluss von Kolloiden
auf die Radionuklidspeziation durch direkte Messung abzuscha¨tzen, wurden Proben direkt
nach dem Mischen sequentiell ultrazentrifugiert und mit ICP-MS analysiert. Leider ließ
die Probenmenge nur eine Filtration pro Porengro¨ße zu, so dass keine Fehlerabscha¨tzung
mo¨glich war. Die Ergebnisse der Filtration sind in Abbildung 4.21 dargestellt. U(VI) wird
im Filtrat des 1-kD-Filters zu u¨ber 70 % gefunden und liegt somit prima¨r als gelo¨ste
Spezies vor, was basierend auf den Speziationsrechnungen (siehe Kapitel 2.5) auch zu er-
warten ist. Th(IV) dagegen wird von allen Ultrafiltern mit einer Porengro¨ße ≤ 1000 kDa
zu 90 % zuru¨ckgehalten und liegt daher im Wesentlichen an gro¨ßere Kolloide gebunden
vor. Bei Europium variiert der mit 1 kDa filtrierbare Anteil zwischen 20 % und 65 %
und fu¨r einen 1000-kDa-Filter zwischen 40 % und 70 %. Ein Trend mit zunehmendem
FPW/GGW-Verha¨ltnis ist nicht festzustellen. Die Ergebnisse fu¨r die Lo¨sung mit einem
Anteil von 10 % FPW sind fu¨r Th(IV) und Eu(III) nicht dargestellt, da die Konzentra-
tionen im Bereich der Nachweisgrenze der Messmethode (ICP-MS) lagen. Durch die star-
ken pH-Wert-A¨nderungen bei den verschiedenen FPW/GGW-Verha¨ltnissen und die stark
verdu¨nnten Filtrationslo¨sungen kann eine Wechselwirkung von Th(IV) und Eu(III) mit
Sorptionspla¨tzen an der Filtermembran (Polyethersulfon) nicht ausgeschlossen werden.
Dies wurde in fru¨heren Untersuchungen bereits beobachtet [150]. Die Ergebnisse zeigen
auf, dass große Anteile von Th(IV) und Eu(III) kolloidal gebunden vorliegen ko¨nnen. Die-
se Anteile ko¨nnen jedoch durch Sorption an Filtern u¨berscha¨tzt werden. Eu(III) ist nach
den Speziationsrechnungen (siehe Kapitel 2.5) fu¨r das FPW sowie das GGW u¨bersa¨ttigt.
Eine Abha¨ngigkeit der Kolloidassoziation in Abha¨ngigkeit mit dem FPW/GGW-Verha¨lt-
nis ist jedoch nicht zu erkennen. Th(IV) liegt nach den Speziationsrechnungen nur im
FPW u¨bersa¨ttigt vor, wird aber u¨ber alle gemessenen FPW/GGW-Verha¨ltnisse kolloid-
gebunden beobachtet.
TRLFS-Untersuchungen: Zur detaillierten Untersuchung der Speziation dreiwerti-
ger Actinide sind TRLFS-Untersuchungen mit Cm3+ als Fluoreszenzsonde durchgefu¨hrt
worden. Erste Untersuchungen wurden in GGW und in FPW unter Variation des pH-
Wertes von 9.6 bis 7 durchgefu¨hrt (Abbildung 4.22). Im GGW a¨ndert sich das Fluoreszenz-
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(a) U(VI) (b) Eu(III) (c) Th(IV)
Abbildung 4.21: Elementkonzentration in % der Ausgangskonzentration von U(VI) (a), Eu(III)
(b) und Th(IV) (c) im Eluat nach Filterdurchgang durch 1 kDa bis 1000 kDa
Mikrosep-Filter.
Emissionsmaximum von 602, 1 nm auf 602, 6 nm minimal. Nach Speziationsrechnungen
vera¨ndert sich die Speziation von 42 % Cm(CO3)
−
2 , 37 % Cm(OH)
+
2 und 16 % Cm(CO3)
+
bei pH 9,6 auf 48 % Cm3+, 27 % CmF2+ und 20 % Cm(OH)2+ beim niedrigen pH-Wert.
Das bei pH 7 vorhergesagte Aqua-Ion mit einer Peaklage von 593, 8 nm [151] ist jedoch
nicht zu erkennen. Die Spektren zeigen breite Emissionsbanden, was auf die Koexistenz
verschiedener Spezies, unabha¨ngig vom pH-Wert, hindeutet. Geckeis et al. [11] diskutier-
ten bereits einen kolloidalen Charakter der Cm-Spezies im GGW, was in den Untersu-
chungen dieser Arbeit besta¨tigt wird. Offensichtlich reequilibriert die bei pH 9,6 gebildete,
kolloidale Cm-Spezies bei der pH-Wert-Erniedrigung auf pH 7 nicht innerhalb von Stun-
den. Die beobachtete langsame Reaktionskinetik ist ebenfalls ein Hinweis auf kolloida-
le Spezies. Die gemessenen Fluoreszenz-Lebensdauern zeigen einen multi-exponentiellen
Zerfall mit einer Lebensdauer von ∼150 µs (pH 9,6) bis ∼170 µs (pH 7) was einer Cm3+-
Spezies mit 3 H2O-Moleku¨len in der ersten Koordinationspha¨re entspricht. Diese langen
Fluoreszenz-Lebensdauern sind nicht konsistent mit den berechneten Carbonato- und Hy-
droxospezies, jedoch charakteristisch fu¨r kolloidale Phasen vergleichbar mit den in Panak
et al. [151] gefundenen Cm-Silicat(2)-Spezies.
TRLFS-Messungen in FPW zeigen eine Rotverschiebung der Fluoreszenz-Emissions-
spektren mit zunehmendem pH-Wert. Das Spektrum bei pH 7 mit einer ausgebildeten
Schulter bei niedriger Wellenla¨nge deutet auf das Vorhandensein von einigen Prozent an
Aqua-Ion (λmax = 593, 8 nm) hin, wie sie auch die Speziationsberechnungen prognostizie-
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(a) Grimsel-Grundwasser (b) Febex-Porenwasser
Abbildung 4.22: TRLFS Cm3+-Fluoreszenzspektren fu¨r Grimsel-Grundwasser (a) und Febex-
Porenwasser (b) unter Variation der pH-Werte.
ren. Die Rotverschiebung bei steigendem pH-Wert deutet an, dass zunehmend Carbonat-
Komplexe gebildet werden. Jedoch deutet die Fluoreszenz-Lebensdauer erneut auf einen
multi-exponentiellen Zerfall fu¨r hohe pH-Werte mit der Anwesenheit einer langsam zer-
fallenden Komponente mit einer Lebensdauer von ∼410 µs bei pH 9,6. Die Anwesenheit
kolloidal gebundenen Curiums ist plausibel, kann aber nicht eindeutig anhand der TRLFS-
Emissionsspektren identifiziert werden.
In einem zweiten Schritt wurden Fluoreszenz-Emissionsspektren fu¨r Cm in Lo¨sung mit
unterschiedlichen FPW/GGW-Verha¨ltnissen gemessen und die erhaltenen Spektren mit
denen in den beiden Endgliedern unter identischem pH-Wert verglichen (Abbildung 4.23).
Bei FPW/GGW-Verha¨ltnissen von ≥ 30 % sind die erhaltenen Spektren direkt mit dem
Cm-Spektrum in reinem FPW vergleichbar. Bei niedrigeren FPW/GGW-Verha¨ltnissen
(10 – 15 %) unterscheiden sich die Spektren interessanterweise von denen der Endglieder
bei entsprechendem pH-Wert. Die Fluoreszenzlebensdauer des Cm in den Lo¨sungen mit
niedrigem FPW/GGW-Verha¨ltnis betra¨gt ∼ 200 µs im Vergleich zu τ = 80 µs gemessen
in reinem FPW. Bei ho¨heren FPW/GGW-Verha¨ltnissen nehmen die Lebensdauern auf
140 – 170 µs ab (siehe Abbildung 4.24).
Bei Curium-Oberfla¨chenkomplexen wie z. B. der Al−O−Cm2 ± x(OH)x(H2O)5−x-Spe-
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(a) 30 % FPW/GGW-Verha¨ltnis (b) 15 % FPW/GGW-Verha¨ltnis
(c) 10 % FPW/GGW-Verha¨ltnis
Abbildung 4.23: Vergleich von TRLFS-Emissionsspektren von Cm3+ in Grimsel-Grundwasser
(schwarz), Febex-Porenwasser (blau) und verschiedenen Mischungen (rot) mit
(a) 30 %, (b) 15 % und (c) 10 % FPW/GGW-Verha¨ltnis.
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zies an der γ-Alumina-Kolloidoberfla¨che [152] (Peak-Maximum bei 601, 2 nm bzw.
603, 3 nm) und Cm3+-Tonmineraloberfla¨chenkomplexen [152, 153] sind Werte fu¨r die Fluo-
reszenzlebensdauer von ungefa¨hr 110 µs bekannt. Curium, das an Hydroxyl-Aluminium-
silicat-(HAS-)Kolloide (in [109] Cm-HAS(2) genannt) gebunden ist, zeigt eine Lebensdau-
er von 88,3 ± 5, 2 µs mit einem Maximum der Fluoreszenzemission bei 601, 8 nm. Die bei
ho¨heren pH-Werten vorkommende Cm-HAS(3)-Spezies ist durch ein Peak-Maximum bei
606, 8 nm und eine wesentlich la¨ngere Lebensdauer von 518 ± 25 µs gekennzeichnet. Sie
deutet auf einen Einbau von Cm in die Kolloidmatrix mit nur 0,4 ± 0,5 H2O-Moleku¨len
in der Cm-Hydrathu¨lle hin. In reinen Silicatsystemen hat der kolloidale Cm-Silica(2)-
Komplex bei pH-Werten > 7 ein Peak-Maximum von 603, 2 nm und eine Lebensdauer
von 198,2 ± 7, 2 µs (entsprechend 2,4 ± 0,5 H2O-Moleku¨le in der ersten Koordinati-
onspha¨re, siehe Gleichung 3.5), welche sehr gut zu der Cm-Spezies passt, die in den
Lo¨sungen mit einem FPW/GGW-Verha¨ltnis von 10 - 15 % gefunden wurden. Diese Spe-
zies bildet sich auch bei Silicatkonzentrationen unterhalb der Lo¨slichkeit von amorphem
Silica (2,7 · 10-4 mol ·L-1 Si) bei pH > 5 [151]. Die Si-Konzentrationen in den hier verwen-
deten Lo¨sungen liegen in einem vergleichbaren Konzentrationsbereich von 1 · 10-4 mol ·L-1
(siehe Tabelle 2.2).
Um die Assoziation des Cm mit den Kolloiden zu u¨berpru¨fen, wurden Proben mit
einem FPW/GGW-Verha¨ltnis von 10 %, 15 % und 85 % nach der TRLFS-Messung ultra-
zentrifugiert und anschließend wurde der U¨berstand erneut gemessen (Abbildung 4.25).
In den Lo¨sungen mit einem FPW/GGW-Verha¨ltnis von 10 % und 15 % verschwin-
det die Fluoreszenzintensita¨t beinahe vollsta¨ndig, was auf eine fast quantitative Asso-
ziation des Cm3+ mit Kolloiden schließen la¨sst. Bei ho¨heren FPW/GGW-Verha¨ltnissen
von 85 % kann eine teilweise Assoziation mit Kolloiden beobachtet werden. Die Cm-
Fluoreszenzlebensdauern im Filtrat bei 85 % FPW/GGW-Verha¨ltnis zeigen einen mono-
exponentiellen Zerfall mit relativ kurzen Lebensdauern von 65 ± 5 µs. Die berechnete,
aquatische Cm-Speziation ist 10 % Cm3+, 84 % Cm(CO3)
+ und 4 % Cm(CO3)
−
2 mit den
jeweiligen Lebensdauern von 64, 79 und 89 µs fu¨r die einzelnen Komplexe. Bei Carbo-
natkomplexen ist bekannt, dass sie eine schnellere Ligandenaustauschrate im Vergleich
zur Fluoreszenzrelaxation besitzen, wodurch die beobachteten Emissions-Lebensdauern
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Abbildung 4.24: Lebensdauern der Cm3+-Fluoreszenz-Emission als Funktion des FPW/GGW-
Verha¨ltnisses.
(a) 15 % FPW/GGW-Verha¨ltnis (b) 85 % FPW/GGW-Verha¨ltnis
Abbildung 4.25: Vergleich von TRLFS-Emissionspektren von Cm in (a) 15 % FPW/GGW-Ver-
ha¨ltnis (pH 9) und (b) 85 % FPW/GGW-Verha¨ltnis (pH 7.4) vor und nach der
Ultrazentrifugation.
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in aquatischen Carbonatlo¨sungen immer einen monoexponentiellen Zerfall zeigen [107].
Die Emissionsbanden sind u¨bereinstimmend mit der dominierenden Cm(CO3)
+-Spezies
(λ = 598, 5 nm). Die Peaklagen und Lebensdauern weisen daher auf eine Mischung von
Aqua-Ion, Monocarbonat-Komplex und mo¨glicherweise Hydroxo-Komplexen hin.
4.2.2 Einfluss der Kontaktlo¨sung
Fu¨r die Untersuchung der Kolloidgeneration an der Grenzfla¨che zwischen Bentonit und
Elektrolytlo¨sung wurden zwei unterschiedliche Versuchsaufbauten verwendet. Eine genaue
Beschreibung beider Versuchsaufbauten (CIEMAT und FZK) ist in Kapitel 3.5.2 zu fin-
den.
Durchgefu¨hrte Versuche: Die verwendeten Elektrolytlo¨sungen und deren Konzen-
trationen sowie der pH-Wert zu Beginn und nach Beendigung des Versuches sind in Ta-
belle 4.4 gegeben. In den mit W bezeichneten Versuchen (V1 W, V3 W, V5 W, V6 W,
V7 W und V8 W) wurde die Elektrolytlo¨sung im Verlauf des Versuches gewechselt. In
den Versuchen V1, V2, V4 und V9 ist zur Kompensation des pH-Drifts NaHCO3 als
Elektrolytlo¨sung und als pH-Puffer verwendet worden (∆pH ± 0,3). Die in Tabelle 4.4
angegebene LIBD-Kolloid-Konzentration ist auf einen Liter Kontaktvolumen und auf die
Kontaktfla¨che des kompaktierten Bentonits mit der Elektrolytlo¨sung normiert (siehe Ka-
pitel 3.5.2).
Als Beispiel fu¨r die durchgefu¨hrten Versuche ist in Abbildung 4.26 die mit LIBD ge-
messene Kolloid-Konzentration und mittlere Kolloid-Gro¨ße der Versuche V1 und V2 mit
NaHCO3 als Kontaktelektrolyt abgebildet. Alle anderen Versuche (V3 – V9) sind im An-
hang in den Abbildungen 6.3, 6.4 und 6.5 zu finden. Mit NaHCO3 als Kontaktelektrolyt
in einer Konzentration von 5 – 10 mmol ·L-1 und einem pH-Bereich von 8,7 – 9,6 (Ta-
belle 4.4) steigt die gemessene Kolloid-Konzentration innerhalb von 17 Tagen auf einen
Plateauwert von 166 ± 46 g ·L-1 ·m-2 (V1) bzw. 366 ± 90 g ·L-1 ·m-2 (V2) an. Eine wei-
tere Konzentrationserho¨hung wird im Verlauf der Versuche nicht mehr festgestellt und in
beiden Versuchen wird eine a¨hnliche mittlere Kolloid-Gro¨ße von 159 ± 30 nm gemessen.
Vergleichbare Beobachtungen zum NaHCO3-System wurden im GGW-System in den
Versuchen V7 und V8 gemacht. Hier erho¨ht sich die Kolloid-Konzentration in V7 auf 390
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Tabelle 4.4: pH-Werte zu Beginn und nach Beendigung der durchgefu¨hrten Versuche, die
Kontaktzeit des Bentonit mit der Elektrolytlo¨sung und die gemessenen LIBD-
Konzentrationen im Plateauwert der Versuche. Die Versuche V4 und V9 haben

























Start Ende [d] [mmol ·L-1] [g ·L-1 ·m-2] [L] [m2]
V1 8,7 8,9 414 10 166 ± 46 0,5
V1 W 8,7 8,9 52 10 35 ± 10 0,5
V2 9,5 9,6 188
NaHCO3
5 366 ± 90 1,0
V3 6,0 7,3 377 10 6 ± 1 0,5
V3 W 7,0 6,8 89
NaCl
10 35 ± 10 0,5
CaCl2 & 1,66V4 8,6 8,9 188
NaHCO3 5
(25 ± 5) 1,0
V5 6,1 7,7 377 0,33 440 ± 100 0,5
V5 W 6,9 6,5 113 0,33 2 ± 1 0,5
V6 5,7 7,5 377 1,66 0,9 ± 0,3 0,5
V6 W 6,9 6,5 89
CaCl2
1,66 2 ± 1 0,5
V7 7,7 7,8 414 390 ± 200 0,5
V7 W 9,2 7,5 52 250 ± 20 0,5
1,07 · 10-4
V8 9,5 7,9 210 160 ± 70 1,0
V8 W 9,5 7,8 316
GGW Tab. 2.2
22 ± 5 1,0 6,84 · 10
-5
GGW & Tab. 2.2 1,0





± 200 g ·L-1 ·m-2 nach 30 Tagen und in V8 auf 160 ± 70 g ·L-1 ·m-2 nach 75 Tagen (Tabel-
le 4.4). Fu¨r die Versuche V3 (NaCl), V4 und V5 (CaCl2) sowie V9 (GGW und NaHCO3)
wird nur ein langsamer Anstieg der Kolloid-Konzentration beobachtet. Lediglich in Ver-
such V5 bildet sich nach ca. 250 Tagen ein Plateauwert in der Kolloid-Konzentration
von 440 ± 100 g ·L-1 ·m-2 aus (Tabelle 4.4). Der Anstieg der Kolloid-Konzentration der
einzelnen Versuche wird ab Seite 149 diskutiert.
Nach dem Wechsel der Elektrolytlo¨sung steigt in Versuch V1 W (Na-System) die
Kolloid-Konzentration wieder auf 35 ± 10 g ·L-1 ·m-2 an (Abbildung 4.26). Die Konzen-
tration in V3 W (Na-System) nimmt ebenfalls auf 35 ± 10 g ·L-1 ·m-2 zu (Tabelle 4.4).
Die Versuche V5 W und V6 W (Ca-System) mit einem Plateauwert von 2 ± 1 g ·L-1 ·m-2
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Abbildung 4.26: Kolloidgenerationsversuche im NaHCO3-System bei verschiedenen Konzentra-
tionen.
und Versuch V8 W (GGW-System) mit 22 ± 5 g ·L-1 ·m-2 haben wie schon Versuch
V1 W eine niedrigere Kolloid-Konzentration nach dem Wechsel der Elektrolytlo¨sung. Le-
diglich in V7 W (GGW-System) wird mit 250 ± 20 g ·L-1 ·m-2 eine vergleichbare Kolloid-
Konzentration wie vor dem Elektrolytwechsel gemessen (Tabelle 4.4).
Vergleich LIBD-/Al-Konzentration: Zur Charakterisierung der generierten Kol-
loide wurde in Abbildung 4.27 die gemessene Al-Konzentration (ICP-MS) gegen die
mit der mobilen LIBD gemessene Kolloid-Konzentration aufgetragen. Zum Vergleich ist
die Kalibration der LIBD-Konzentration mit der ICP-MS-Al-Konzentration von Febex-
Bentonitkolloiden (siehe Abbildung 3.11) eingetragen. Es zeigt sich, dass die generierten
Kolloide mit der Al/LIBD-Kalibrationskurve (Al/LIBD r2 = 0,97) hinreichend gut be-
schrieben werden ko¨nnen (r2 = 0,52). Somit kann davon ausgegangen werden, dass prima¨r
Bentonitkolloide in den durchgefu¨hrten Experimenten generiert wurden.
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Abbildung 4.27: Vergleich der gemessenen LIBD-Konzentration mit der Al-Konzentration (ICP-
MS) der durchgefu¨hrten Kolloidgenerationsexperimente. Die rote, gestrichelte
Linie entspricht der Anpassung an die Kalibration der LIBD-Konzentration
und der Al-Konzentration (ICP-MS) von Febex-Bentonitkolloiden (r2 = 0,97,
Abbildung 3.11) sowie die schwarze Linie der Anpassung (r2 = 0,52) an die
durchgefu¨hrte Generationsversuche.
Filterplatten: Um den Einfluss der Porengro¨ße eines Kontaktmediums auf die Kol-
loidgeneration zu testen, wurden in den Versuchen unterschiedliche Filterplatten mit ei-
ner Porengro¨ße von 100 µm (V7), 2 µm (V8) und 10 µm (V9) verwendet. Ein Einfluss
der Porengro¨ße der Filterplatten auf die Kolloidgenerierung konnte in den hier vorgestell-
ten Versuchen nicht beobachtet werden. So ist die mittlere Kolloid-Gro¨ße der generierten
Kolloide von 210 ± 24 nm in Versuch V7 vergleichbar zu einer mittleren Kolloid-Gro¨ße
von 182 ± 27 nm in Versuch V8 (Abbildungen 6.5). Alle verwendeten Filterplatten ha-
ben mit 1, 6 mm idente Filterdicken. Die Plateauwerte der Kolloid-Konzentration von 390
± 200 g ·L-1 ·m-2 (V7) und 160 ± 70 g ·L-1 ·m-2 (V8) sind im Rahmen der Fehlergren-
zen vergleichbar, weshalb eine Filterwirkung aufgrund unterschiedlicher Porengro¨ßen der
eingesetzten Filterplatten als vernachla¨ssigbar angesehen werden kann.
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In Versuch V9 (GGW + 5 mmol ·L-1 NaHCO3) wurde eine niedrigere Kolloid-Kon-
zentration und -Gro¨ße bestimmt als in den Versuchen V7 und V8 (beide GGW). Da in den
Versuchen V7 und V8 kein Einfluss der Filterplatten auf die Kolloidgeneration gefunden
werden konnte, muss die geringere Kolloid-Konzentration und -Gro¨ße in Versuch V9 durch
einen anderen Einfluss verursacht sein (siehe Diskussion zur Kontaktlo¨sung ab S. 144).
Einfluss der Bentonit-Oberfla¨che: Zur Berechnung des Kationenaustauschs in den
Versuchen wurde die Konzentration der Hauptkationen in der Kontaktlo¨sung vor und nach
den Versuchen bestimmt. Hierzu wurden die Kolloide aus den Lo¨sungen mittels Ultrazen-
trifugation (∼5 · 105 g) entfernt. Alle Versuche zeigen eine Konzentrationsvera¨nderung um
maximal 4 meq ·L-1 (Versuch V2, Na-System) (Abbildung 4.28). Lediglich in den Versuche
V5, V5 W, V6 und V6 W (Ca-System) wurde eine Erniedrigung der Elektrolytkonzentra-
tionen um maximal 2,6 meq ·L-1 (Versuch V6) gemessen. Die Vera¨nderung in der jeweiligen
Konzentration von K+, Na+, Mg2+ und Ca2+ u¨ber die Versuchsdauer ist in Abbildung 4.29
dargestellt. In den Kolloidgenerationsexperimenten wurde ein Na-getauschter (Versuche
V1 – V7) sowie ein unbehandelter (Versuche V8 und V9) Febex-Bentonit verwendet. Die
initiale Kationenbelegung der verwendeten Febex-Bentonite ist in Tabelle 6.1 im Anhang
zu finden.
Eine Quantifizierung der Gesamtmasse des am Kationenaustausch beteiligten Febex-
Bentonits ist nicht mo¨glich. Nach der Demontage des Versuchsreaktors von Versuch V6
(Abbildung 4.32 b) ist zu erkennen, dass ca. 1/6 des verwendeten Febex-Bentonits hy-
dratisiert war und in den Ringspalt zwischen Filterplatte und Reaktorwand gequollen
ist. Diese Beobachtung ermo¨glicht eine grobe Abscha¨tzung des Kationenaustauschs: Pro
Gramm Na-getauschten Febex-Bentonits stehen ca. 60 meq ·L-1 und im unbehandelten
Febex-Bentonit ca. 30 meq ·L-1 Kationen zum Austausch zur Verfu¨gung (Kationenbele-
gung siehe Abbildung 3.1). Unter der Annahme der oben gemachten Beobachtung, dass
1/6 des verwendeten Febex-Bentonits (Gesamtmasse ca. 6 g) aufgrund des Hydratations-
profils zum Austausch zur Verfu¨gung stehen, entspricht dies einer Gesamtkonzentration
von 60 meq ·L-1 (Na-getauscht) bzw. 30 meq ·L-1 (unbehandelt). Wie in Abbildung 4.28
zu erkennen ist, betra¨gt die Konzentration der maximal ausgetauschten Ionen 4 meq ·L-1
(Versuch V8, GGW-System). In Anbetracht der zum Austausch zur Verfu¨gung stehenden
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Abbildung 4.28: Konzentrationen in [meq ·L-1] der Kontaktlo¨sungen vor und nach den Versu-
chen. Im Na-getauschten Febex-Bentonit stehen ca. 60 meq ·L-1 und im un-
behandelten Febex-Bentonit ca. 30 meq ·L-1 fu¨r den Kationenaustausch zur
Verfu¨gung (siehe Text). Die der Berechnung zugrunde liegenden Konzentra-
tionen der kolloidfreien Kontaktlo¨sungen sind in Tabelle 6.12 im Anhang zu
finden.
Gesamtkonzentration von 30 meq ·L-1 in Versuch V8, kann der Kationenaustausch mit
dem hydratisierten Febex-Bentonit als sehr gering eingestuft werden.
Der beobachtete Austausch der Kationen in den durchgefu¨hrten Generationsexperi-
menten wird nach der Theorie so erwartet (siehe Kapitel 2.2.2). In Na-getauschtem Febex-
Bentonit (Versuche V1 bis V7) werden K+-, Na+- und Ca2+-Ionen bevorzugt gegen die
Na+-Ionen auf dem Febex-Bentonit ausgetauscht (Abbildung 4.29). In Versuch V4 (Ca-
System & NaHCO3) liegen Ca
2+-Ionen im U¨berschuss vor. Da sich die Ca-Konzentration
in der Kontaktlo¨sung erniedrigt, sind somit die Ca2+-Ionen versta¨rkt am Austauschprozess
beteiligt, was durch eine Austauschreaktion wie
2 Na− Bentonit + Ca2+ → Ca− Bentonit + 2 Na+
der Ca2+-Ionen in Lo¨sung gegen Na+-Ionen aus dem Bentonit mo¨glich ist. Diese Aus-
tauschreaktion ist nach Missana und Garc´ıa-Gutie´rrez [154] innerhalb von Stunden abge-
schlossen. In den Versuchen V5 und V6 (Ca-System) konnte keine Na-Konzentration in
den Kontaktlo¨sungen bestimmt werden. Somit muss davon ausgegangen werden, dass die
Ca2+-Ionen gegen ein anderes, nicht gemessenes Kation ausgetauscht werden oder es zu
einem Fehler bei der Bestimmung der Na-Konzentration kam. Wa¨hrend in den Versuchen
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Abbildung 4.29: Relative Konzentration der Zu- oder Abnahme der Hauptkationen K+, Na+,
Mg2+ und Ca2+ im Vergleich mit der Konzentration zu Beginn der Versuche.
Angaben in der Klammer geben die Kontaktzeit mit dem kompaktierten Bento-
nit an. Werte > 0: Kation geht in Lo¨sung, < 0: Kation geht auf die Oberfla¨che.
Die gemessenen Konzentrationen der Kontaktlo¨sungen, die der Berechnung zu-
grunde liegen, sind in Tabelle 6.12 im Anhang zu finden.
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V1 bis V7 ein Na-getauschter Febex-Bentonit verwendet wurde, wurde in den Versuchen
V8 und V9 ein unbehandelter Febex-Bentonit eingesetzt. Deutlich ist in Abbildung 4.29
zu erkennen, dass beim unbehandelten Febex-Bentonit nicht nur die Na+-Ionen versta¨rkt
in Lo¨sung gehen, sondern auch K+- und Mg2+-Ionen im gleichen Maß an den Austausch-
prozessen beteiligt sind.
Nach dem beobachteten Kationenaustausch in den Generationsexperimenten kann die
Affinita¨t des Febex-Bentonits fu¨r die verwendeten Kationen mit
Na+ < K+ < Mg2+ < Ca2+ (4.3)
angegeben werden. Der generelle Trend, dass Ca2+-Ionen eher als Mg2+-Ionen ausge-
tauscht werden, kann in den durchgefu¨hrten Experimenten ebenfalls beobachtet werden.
Dies ist in U¨bereinstimmung mit bekannten Daten aus der Literatur (Kapitel 2.2.2).
Der Austausch fu¨r K+-Ionen findet hauptsa¨chlich an den Tetraeder-Austauschpla¨tzen
bei niedriger K-Belegung statt. Hier werden inner-spha¨rische Komplexe der K+-Ionen ge-
bildet, wa¨hrend auf den Oktaeder-Tauscherpla¨tzen außer-spha¨rische Komplexierung (Ab-
bildung 2.3) mit Na+-, Mg2+- und Ca2+-Ionen favorisiert wird [26, 57]. Die K+-Ionen
ko¨nnen auch inner-spha¨rische Komplexe auf den Oktaeder-Tauscherpla¨tzen bilden [57].
Die zwei unterschiedlichen Austauschpla¨tze zeigen sich in einer Abha¨ngigkeit der Selekti-
vita¨tskoeffizienten mit der Belegung des ausgetauschten Kations. Bei niedrigen Molantei-
len eines Ions i (Ei) werden zuerst die Tetraeder-Austauschpla¨tze belegt. Dadurch ist der
Selektivita¨tskoeffizient von Kalium bei niedrigen EK-Werten von 0,2 – 0,3 am ho¨chsten.
Bei ho¨heren EK-Werten nimmt dagegen der Selektivita¨tskoeffizient ab, da hier eine außer-
spha¨rische Komplexierung and den Oktaeder-Tauscherpla¨tzen stattfindet (Abbildung 2.3).
Somit wird beim Austausch von Mg2+- und Ca2+-Ionen ein anderer Verlauf der Selekti-
vita¨tskoeffizienten beobachtet. Bei niedrigen EMg- und ECa-Werten findet kaum ein Aus-
tausch mit den Tetraeder-Austauschpla¨tzen statt, wa¨hrend fu¨r hohe EMg- und ECa-Werte
von ≥ 0,8 die Selektivita¨tskoeffizienten zunehmen und schließlich bei voller Belegung
durch das jeweilige Kation am gro¨ßten sind [26].
Einfluss der Kontaktlo¨sung: Fu¨r ein System, in dem Ca2+- und Na+-Ionen in
Lo¨sung vorliegen, kann nach der empirischen Gleichung 2.46 die Misch-CCC berechnet
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werden [49]. Fu¨r die durchgefu¨hrten Versuche sind in Abbildung 4.30 die berechneten
Misch-CCC-Werte in Abha¨ngigkeit der Na- und Ca-Konzentration dargestellt. Bei einer
Elektrolytkonzentration unterhalb der Misch-CCC ist laut Definition (Kapitel 2.3.3) keine
Energiebarriere vorhanden und eine Kolloidbildung durch rein diffusiven Transport von
der Bentonitoberfla¨che mo¨glich. In Abbildung 4.30 (a) und (b) wird die Misch-CCC fu¨r
einen Versuch unterschritten, wenn dieser oberhalb der gru¨nen Linie (Linie der Gleichge-
wichtskonzentration der Misch-CCC und der Na- bzw. Ca-Konzentration) liegt. Je weiter
entfernt (links im Diagramm in Abbildung 4.30) von der Linie der Gleichgewichtskonzen-
tration (Isohaline) sich ein Datenpunkt befindet, desto stabiler sind die Kolloide in diesem
Versuch (siehe Pfeile in Abbildung 4.30).
Versuche V1 und V2 liegen mit ihren NaHCO3-Konzentrationen von 10 mmol ·L-1
bzw. 5 mmol ·L-1 unterhalb der in den Kolloidstabilita¨tsuntersuchungen (Kapitel 4.1) ge-
messenen Na-CCC bei pH 9 von 250 ± 50 mmol ·L-1. Außerdem unterschreiten beide
Versuche V1 und V2 vor Beginn und nach dem Ende der Versuche mit der gemessenen
Na- und Ca-Konzentration (Tabelle 6.12) die Isohaline (Abbildung 4.30). Der schnelle
Anstieg der Kolloid-Konzentration in den Versuchen V1 und V2 kann somit auf die diffu-
sionskontrollierte Ablo¨sung der Kolloide von der Bentonitoberfla¨che erkla¨rt werden. Die
mittlere Kolloid-Gro¨ße in den Versuchen V1 und V2 vera¨ndert sich wa¨hrend des ganzen
Versuchszeitraumes nicht. Ein Agglomeration der generierten Kolloide ist unterhalb der
CCC auch nicht zu erwarten.
Da in den Kolloidstabilita¨tsuntersuchungen eine stark pH-abha¨ngige Na-CCC be-
stimmt wurde, ist in einem weiteren Versuch die Kolloidgeneration in einer 10 mmol ·L-1
NaCl-Elektrolytlo¨sung bei niedrigen pH-Werten von 6,0 – 7,3 untersucht worden (Ta-
belle 4.4). Wie bereits in Kapitel 4.1.1 diskutiert, findet eine Koagulation durch die
Kanten- und Fla¨chenwechselwirkung der Bentonitpla¨ttchen bei pH 6 statt. Erst durch
die Erho¨hung des pH-Wertes wird in Versuch V3 die Kolloidgeneration gestartet. Eine
Kolloidgeneration sollte erwartet werden, da Versuch V3 mit der Na-Konzentration und
der Ca-Konzentration unterhalb der Na-CCC bei pH 6 und 7 sowie unterhalb der Iso-
haline liegt (Abbildung 4.30). Fu¨r eine 10 mmol ·L-1 NaCl-Elektrolytlo¨sung wurde die
Kolloidgeneration mit dem gleichen Versuchsaufbau bereits von Alonso et al. [64] gezeigt.
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Abbildung 4.30: Berechnete Misch-CCC der durchgefu¨hrten Versuche nach Grolimund et al.
[49] mit den in Abbildung 4.5 gegebenen Na-CCC- und Ca-CCC-Werten in
Abha¨ngigkeit von der Na-Konzentration (a) sowie der Ca-Konzentration (b).
Die Na- und Ca-Konzentrationen wurden nach dem Zentrifugieren (∼5 · 106 g)
der Kontaktlo¨sungen gemessen. Der Wert hinter den Symbolen ist die LIBD-
Kolloid-Konzentration im Plateauwert, das Symbol ohne Wert ist die berechne-
te Misch-CCC zu Beginn des Versuches. Die Versuche V4 und V9 haben noch
keinen Plateauwert erreicht, daher sind diese Versuche in Klammern gesetzt.
Die Linie in (a) und (b) gibt die Gleichgewichtskonzentration zwischen der Na-
bzw. Ca-Konzentration und der Misch-CCC an (Isohaline).
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Bei einer geringeren Dichte des Bentonitpresslings von 1,6 g · cm-3 wurde die Bildung ei-
nes Plateauwerts nach 50 Tagen Versuchszeit beobachtet. Der pH-Wert des Versuches von
Alonso et al. [64] ist jedoch nicht bekannt. In Versuch V3 sollte sich somit ebenfalls, wie
in den Versuchen V1 und V2, ein Plateauwert ausbilden. Versuch V3 wurde nach 376
Tagen abgebrochen, um die Kolloidgeneration an einer bereits existierenden Gelschicht
zu untersuchen, der Plateauwert konnte dadurch noch nicht erreicht werden.
Es zeigt sich, wie in den Versuchen V5 und V6 (Ca-System) beobachtet, dass die
Anwesenheit der Ca2+-Ionen die Kolloidgeneration verlangsamt. SKB [5] gibt im Konzen-
trationsbereich zwischen Versuch V5 und V6 sein sogenanntes
”
safety function indicator
criterium“ fu¨r die Bentoniterosion von [M2+] > 1 mmol ·L-1 an. Dies ist die Konzen-
tration von zweiwertigen Kationen, bei der eine chemische Erosion von Kolloiden an der
Bentonitbarriere nicht mehr stattfindet. Dieses Kriterium konnte in den Kolloidstabi-
lita¨tsuntersuchungen bereits durch die Ca-CCC besta¨tigt werden (Kapitel 4.1.1) und wird
durch die Kolloidgenerationsversuche ebenfalls besta¨tigt.
Das mit NaHCO3 gepufferte GGW vera¨ndert seinen pH-Wert nicht und hat konstan-
te Versuchsbedingungen von pH 9,5 (Versuch V9, Tabelle 4.4). Durch die Zugabe der
5 mmol ·L-1 NaHCO3 ist bei diesem hohen pH-Wert die Na-CCC von 250 ± 50 mmol ·L-1
immer noch nicht erreicht und auch die Isohaline wird nicht u¨berschritten. Die kineti-
sche Hemmung der Kolloidgeneration ist mit dem Ansatz der CCC nicht zu erkla¨ren.
Grolimund und Borkovec [155] geben eine Ca2+-Belegung von ≥ 10 % an, bei der kei-
ne Kolloide aus Bodenproben mehr freigesetzt werden ko¨nnen. Eine Aussage u¨ber eine
Ca2+-Belegung des Febex-Bentonits, bei der keine Kolloide generiert werden oder die
Kolloidgenerierung kinetisch gehemmt ist, kann im Rahmen dieser Arbeit nicht gemacht
werden. Eine Kolloidgeneration wurde jedoch beim unbehandelten Febex-Bentonit mit
einer Ca2+-Belegung von 20,8 % (Tabelle 6.1) in Versuch V8 (GGW-System) beobach-
tet. Die Aussage von Grolimund und Borkovec [155] kann fu¨r den Febex-Bentonit nicht
besta¨tigt werden.
Wechsel der Elektrolytlo¨sung: In den bisher diskutierten Ergebnissen konnte ei-
ne Zunahme der Kolloid-Konzentration gemessen werden. Um sicherzugehen, dass die
Kolloidgeneration nicht nur auf den ersten Kontakt der Elektrolytlo¨sung mit dem kom-
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paktierten Bentonit zuru¨ckzufu¨hren ist, wurde in den Versuchen V1, V5, V6, V7 und V8
die Kontaktlo¨sung nach Einstellung einer konstanten Kolloid-Konzentration gegen eine
frische Kontaktlo¨sung mit identem Chemismus ausgetauscht. In den vom kompaktierten
Bentonit separierten Lo¨sungen wurden der pH-Wert, die Kolloid-Gro¨ßen mit PCS und die
Kolloid-Konzentration mit Hilfe des ICP-MS-Al-Signals gemessen.
In den Versuchen V1 W (Na-System, Abbildung 6.3), V7 W und V8 W (GGW-System,
Abbildung 6.5) wurde ein sofortiger Wiederanstieg der Kolloid-Konzentration auf einen er-
neuten Plateauwert beobachtet. Alle drei Versuche liegen wie bereits diskutiert unterhalb
der Na-CCC und der Isohaline. Somit ist hier eine Kolloidbildung zu erwarten. Die sich
durch den Kontakt mit der Elektrolytlo¨sung ausbildende Gelschicht (siehe Kapitel 2.4)
erlaubt somit auch eine Freisetzung von Kolloiden aus dem kompaktierten Bentonit, nach-
dem die Elektrolytlo¨sung getauscht wurde.
In den Versuchen V5 W und V6 W konnte ebenfalls ein Plateauwert der Kolloid-
Konzentration gemessen werden (Ca-System, Abbildung 6.4). Allerdings ist dieser Pla-
teauwert mit 2 ± 1 g ·L-1 ·m-2 niedriger als der gemessene Plateauwert von Versuch V5
von 440 ± 100 g ·L-1 ·m-2 vor dem Elektrolytwechsel. Der pH-Wert von beiden Versuchen
V5 W und V6 W ist mit 6,9 bis 6,5 niedriger als in Versuch V5 (6,1 bis 7,7) und in V6
(5,7 bis 7,5). Im niedrigen pH-Bereich ist die Kantenladung noch positiv und die Basal-
fla¨chen-Oberfla¨chenladung permanent negativ. Durch die Anziehung der Kantenladung
und der Basalfla¨chen-Oberfla¨chenladung ist somit eine erniedrigte Kolloidgeneration zu
beobachten (Kapitel 2.3.1).
Die Hydratisierung des kompaktierten Bentonits setzt durch den Kontakt mit der
Elektrolytlo¨sung ein. Es kommt zur kristallinen Quellung, bei der je nach Kation un-
terschiedlich viele Wasserschichten in die Zwischenschicht eingelagert werden ko¨nnen.
XRD-Untersuchungen zeigen, dass dies mit Na+-Ionen drei bis vier Wasserschichten sind,
wa¨hrend mit K+- und Ca2+-Ionen jeweils nur ein bsi zwei Wasserschichten eingelagert
werden ko¨nnen [22, 57, 58]. Wa¨hrend mit K+- und Ca2+-Ionen keine weitere kristalline
Quellung mehr beobachtet wird, kann es bei einer ho¨heren Konzentration von Na+-Ionen
in der Zwischenschicht oder bei einer niedrigen Ionensta¨rke der Kontaktlo¨sung zu einer
osmotischen Quellung kommen. Die einzelnen Bentonitpla¨ttchen entfernen sich durch das
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Einlagern von mehreren Wassermoleku¨len immer weiter voneinander und es bildet sich
ein irregula¨res Netzwerk zwischen den einzelnen Bentonitpla¨ttchen aus, das nach Lagaly
et al. [37] und Pusch [6] als Gelschicht bezeichnet wird (Abbildung 2.21). Der osmotische
Quellvorgang geht solange vonstatten, bis sich ein Gleichgewicht zwischen Quelldruck
und der Reibung an den Wa¨nden der Kluft des Versuchsaufbaus oder an den Filterplat-
ten einstellt [6, 37]. An der a¨ußeren Grenze der Gelschicht ko¨nnen durch Scherkra¨fte (z. B.
Reibung durch fließendes Wasser oder Abstoßung durch elektrostatische Kra¨fte) einzelne
Tonmineralpla¨ttchen abgelo¨st werden. Der umgekehrte Vorgang, die Bildung eines Gels
aus einer Kolloiddispersion (Sol), wird in der Literatur als Sol/Gel-U¨bergang beschrieben
und ist von der Ionensta¨rke und dem Feststoffgehalt abha¨ngig [57, 58, 61]. Wird durch das
Ablo¨sen der Kolloide das Gleichgewicht zwischen Quelldruck und Reibung gesto¨rt, ko¨nnen
so lange neue Kolloide nachgeliefert werden wie es zur Bildung der Gelschicht kommt.
Dieser Vorgang kann auch abgeschlossen sein, wenn kein Kationenu¨berschuss mehr in
der Bentonit-Zwischenschicht vorhanden ist und somit keine Wassermoleku¨le mehr zum
Konzentrationsausgleich in die Zwischenschicht eingelagert werden ko¨nnen [6, 57, 58].
Beim Quellen von Bentonit wurde eine Anreicherung von z. B. Zeolithen durch eine
Separierung der Gemengteile des quellenden Bentonits beobachtet [156]. Diese Anreiche-
rungshorizonte ko¨nnen eine erosionsbesta¨ndige Schicht ausbilden, an der keine Kolloide
mehr abgelo¨st werden ko¨nnen. In diesem Fall ka¨me die Bentonitquelle und damit die
Bentoniterosion zum Erliegen. Die erneute Ausbildung eines Plateauwertes in den Versu-
chen mit den gewechselten Elektrolytlo¨sungen zeigt, dass immer noch Kolloide von der
Oberfla¨che des kompaktierten Bentonits abgelo¨st werden ko¨nnen. Das Versiegen der Ben-
tonitquelle, wie es aus Experimenten zur Kolloidfreisetzung, z. B. aus Sa¨ulenversuchen
mit Bodenproben [155, 157] oder aus Versuchen mit auf Quarz sedimentierten Kolloiden
[158] bekannt ist, wird somit nicht beobachtet.
Aus der Literatur ist die Bildung eines Plateauwertes bei der Kolloidgenerierung un-
ter diffusiven Bedingungen bekannt. So wurde von Alonso et al. [64] und Missana et
al. [65] mit dem gleichen Versuchsaufbau (CIEMAT-Versuchsaufbau) der Plateauwert in
de-ionisiertem Wasser nach 50 Tagen, in GGW nach 150 Tagen und in 10 mmol ·L-1
NaCl nach ca. 75 Tagen erreicht. Alle erwa¨hnten Versuche sind unter stagnanten, diffusi-
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onskontrollierten Bedingungen durchgefu¨hrt worden. Der in dieser Arbeit durchgefu¨hrte
Wechsel der Kontaktlo¨sung bewirkt eine erneute Zunahme der Kolloid-Konzentration auf
einen Plateauwert. Die Kinetik der Kolloidbildung ist dabei deutlich erho¨ht (z. B. 3 Ta-
ge, Versuch V1 W, Na-System). Das Nichterreichen des vorherigen Plateauwertes der
Kolloid-Konzentration ko¨nnte ein Hinweis darauf sein, dass der initiale kristalline Quell-
vorgang zusa¨tzlich, vom osmotischen Quellvorgang unabha¨ngig, Bentonitkolloide generie-
ren kann. Wa¨hrend Missana et al. [65] eine Abha¨ngigkeit des Plateauwertes der Kolloid-
Konzentration von der Trockendichte des eingebrachten Bentonits beobachten, kann in
dieser Arbeit aufgrund des Versuchsaufbaus und der vorliegenden Daten keine Aussa-
ge bezu¨glich einer unterschiedlichen Generationsrate der beiden Quellvorga¨nge gemacht
werden.
Betrachtet man die Kolloidfreisetzung an einem kompaktierten Bentonit in einer
ku¨nstlichen Kluft, so kann eine stetige Kolloidfreisetzung bei einer Kontaktlo¨sung von
10 mmol ·L-1 NaClO4 und pH 8,5 beobachtet werden [159]. Diese Versuche wurden jedoch
unter advektiven Bedingungen durchgefu¨hrt und die stetige Kolloidgeneration kann ein
Effekt der Bentonit-Erosion durch Scherkra¨fte sein [159]. Die Abnahme der Kolloidgene-
rierung unter diffusiven [64, 65] und advektiven [159] Bedingungen la¨sst die Vermutung
zu, dass sich an der Grenzfla¨che zwischen Gelschicht und Grundwasser ein Gleichgewicht
zwischen Kolloidgenerierung und Aggregation der Kolloide einstellt (Sedimentation bzw.
Wiederanlagerung der Kolloide an die Gelschicht).
Um ein mo¨gliches Gleichgewicht zu quantifizieren, wurde versucht, die Raten der Kol-
loidgeneration und -sedimentation zu bestimmen. Die Ratenkonstante kr der Freisetzung
von Kolloiden in Sa¨ulenversuchen kann nach [157] mit einer Reaktion erster Ordnung
beschrieben werden:
[A]t = [A]0 exp (−kr · t) (4.4)
wobei [A]t die Konzentration der Kolloide zum Zeitpunkt t ist. Fu¨r die durchgefu¨hrten
Kolloidgenerationsversuche wurde die Rate der Kolloidgeneration nach Gleichung 4.4 an
die initiale Steigung der mit der mobilen LIBD gemessenen Kolloid-Konzentration an-
gepasst. Die so bestimmten Ratenkonstanten sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst. Fu¨r
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Tabelle 4.5: Initiale Ratenkonstanten fu¨r die Kolloidgenerationsexperimente, berechnet nach
Gleichung 4.4 fu¨r die initiale Steigung (Generierung) der durchgefu¨hrten Versuche.
Versuch System Generationsrate [d-1]
V1 0,682 ± 0,262
V1 W NaHCO3 1,606
V2 1,777 ± 0,275
V3 NaCl 0,013 ± 0,001
V4 CaCl2 & NaHCO3 0,028 ± 7,1 · 10-4
V5 0,029 ± 0,001
V6
CaCl2 0,020 ± 0,003








V9 GGW & NaHCO3 0,037 ± 0,007
die Versuche V3 W, V5 W und V6 W konnten keine Ratenkonstanten bestimmt wer-
den, da hier die mobile LIBD zu Beginn der Versuche durch einen technischen Defekt
nicht zur Verfu¨gung stand. Die ho¨chsten Kolloidgenerationsraten konnten im Kontakt
mit NaHCO3-Elektrolytlo¨sung beobachtet werden. Der Wiederanstieg nach dem Wech-
sel der Kontaktlo¨sung konnte nur in den Versuchen V1 W, V7 W und V8 W gemessen
werden.
Die bestimmten Generationsraten verringern sich bei zunehmender Ca-Konzentration
der Kontaktlo¨sungen:
NaHCO3 > GGW > CaCO2 ∼ CaCO2 & NaHCO3 ∼ GGW & NaHCO3 (4.5)
Zusa¨tzlich ist auch eine Abha¨ngigkeit vom pH-Wert zu erkennen (V3 und V9). Lediglich
die hohe Generationsrate in Versuch V7 W ist mit dieser Parametera¨nderung nicht zu
erkla¨ren. Ein Grund fu¨r den sofortigen Wiederanstieg ko¨nnten Artefakte aus der in Ver-
such V7 u¨ber der Filterplatte vorhandenen Gelschicht sein (vergleiche Abbildung 4.31),
die beim Wiederbefu¨llen abgelo¨st wurden.
Zur Bestimmung der Sedimentationsrate wurde die zeitliche Entwicklung der Kolloid-
Gro¨ße (PCS) und der Kolloid-Konzentration (Al-Signal ICP-MS) in der von der Bento-
nitquelle getrennten Kontaktlo¨sungen gemessen (V1, V3, V5, V6 und V7). Die Streu-
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lichtintensita¨t der PCS-Messung als Maß fu¨r die Kolloid-Konzentration nahm in allen
Versuchen u¨ber den Beobachtungszeitraum von einem Monat ab und eine Anpassung der
Autokorrelationsfunktion war nach einem Monat nicht mehr mo¨glich. Die Abnahme der
Al-Konzentration sowie der Streulichtintensita¨t deutet auf eine Sedimentation der Kolloi-
de und somit einem dynamischen Gleichgewicht zwischen der Kolloidgeneration sowie der
Aggregation der Kolloide und der damit verbundenen Sedimentation hin. Die vorliegenden
Daten erlauben jedoch keine exakte Quantifizierung der Sedimentationsraten.
Ein Gleichgewicht zwischen der bestimmten Kolloidgeneration und der beobachte-
ten Sedimentation kann die Ausbildung der Pleateauwerte der Kolloid-Konzentration er-
kla¨ren.
Charakterisierung der Gelschicht: Die Entstehung einer Gelschicht ist in Kapi-
tel 2.4 und im Abschnitt Wechsel der Elektrolytlo¨sung ab Seite 147 beschrieben.
Nur in Versuch V7 W (GGW-System) wurde auf der Oberfla¨che der Filterplatten
makroskopisch ein U¨berzug aus einem gallertartigen Material gefunden. Außerdem weist
die Filterplatte (Porengro¨ße 100 µm) braune Stellen auf (Abbildung 4.31 a und b). Das
gallertartige Material wurde nach dem Abpumpen der Elektrolytlo¨sung aufgefangen (Ab-
bildung 4.31 c) und mit REM-EDX weiter untersucht.
Die REM-Aufnahme der entnommenen Probe (Abbildung 4.31 d) zeigt deutlich die
pla¨ttchenfo¨rmige Struktur von Tonmineralen. Die EDX-Analyse dieser Probe zeigt einen
vergleichbaren Al-Anteil von 7,2 Gew.-% gegenu¨ber 9,1 Gew.-% der in den Kolloidge-
nerationsexperimenten verwendeten Febex-Bentonitkolloide (Tabelle 4.6). Die braunen
Stellen in der Filterplatte von Versuch V7 W und der durch die REM-Aufnahmen und
EDX-Analysen besta¨tigte Bentonit deuten somit darauf hin, das hier der Febex-Bentonit
durch die Filterplatte hindurch gequollen ist. Durch das Trocknen wa¨hrend der Proben-
vorbereitung kann eine mo¨gliche Struktur des gequollenen Bentonits, wie sie von Pusch
[6] oder Abend und Lagaly [61] fu¨r eine Gelschicht beschrieben wird, nicht mehr gefunden
werden.
Als Vergleich ist in Abbildung 4.32 (a) die Oberfla¨che der Filterplatte von Versuch
V6 W (Ca-System) abgebildet. Hier konnte makroskopisch keine Gelschicht oder brau-
ne Stellen auf der Filterplatte, wie in Versuch V7 W beobachtet, nachgewiesen werden.
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(a) (b)
(c) (d)
Abbildung 4.31: Reaktor von V7 W mit GGW als Kontaktelektrolyt nach der Entnahme aus
dem Vorratsbeha¨lter (a, b). Gut zu erkennen sind die braunen Stellen auf
den Filterplatten, durch die Bentonit gequollen ist. Die auf den Filterplatten
(100 µm) vorgefundene Gelschicht wurde aufgefangen (c) und es wurden REM-
Aufnahmen (d) davon erstellt. Das Ergebnis der EDX-Analyse ist in Tabelle 4.6
gegeben.
Wie in Kapitel 2.4 beschrieben, findet eine Hydratisierung des Febex-Bentonits auch bei
einer Ca-Belegung durch kristallines Quellen statt. Durch das kristalline Quellen ist der
Febex-Bentonit in den Ringspalt zwischen der Filterplatte und der Wand des Reaktors
eingedrungen und somit die Filterplatte umgangen worden (Abbildung 4.32 a). Nach der
Entnahme des Bentonitpresslings aus dem Versuchsaufbau ist der durch die Hydratisie-
rung gequollene Febex-Bentonit durch eine hellere Farbe gut zu erkennen (Abbildung 4.32
b). Die Filterplatte wurde in Abbildung 4.32 (b) nicht entfernt. Sie befindet sich un-
ter einer du¨nnen Schicht hydratisierten Febex-Bentonits. Von dieser du¨nnen, gequolle-
nen Schicht wurden ebenfalls REM-Aufnahmen gemacht (Abbildung 4.32 c). Die einzel-




Abbildung 4.32: Reaktor von Versuch V6 W (1,66 mmol ·L-1 CaCl2) mit abgeschraubtem De-
ckel (a). Nach der Entnahme aus dem Metallring (b) ist anhand der helleren
Farbe deutlich der hydratisierte Bereich des Bentonits zu erkennen. Die Filter-
platte wurde nicht entfernt, sondern befindet sich hinter einer du¨nnen Schicht
gequollenen Bentonits. Aus diesem hellen Bereich wurde eine Probe entnom-
men und mit REM analysiert (c). Die Filterplatte wurde aufgeschnitten und
von der Querschnittsfla¨che wurden ebenfalls REM-Aufnahmen gemacht (d). In
der Vergro¨ßerung von (d) sind auch gro¨ßere Bentonitaggregate zu finden (e).
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Tabelle 4.6: EDX-Analysen aus den Abbildungen 4.31 (d) und 4.32 (e) im Vergleich zu Febex-
Bentonitkolloiden aus den Kolloidstabilita¨tsuntersuchungen (Kapitel 3.1.1).
Gewichts-%
Element Abb. 4.31 (d) Abb. 4.32 (e) Febex-Bentonit-
(V7 W) (V6 W) kolloide
O 50,9 45,6 63,4
Na n.a.1 8,4 5,1
Mg 7,4 3,5 0,3
Al 7,2 8,7 9,1
Si 24,3 31,2 19,4
K 2,6 n.a. 0,2
Ca 1,1 2,6 2,3
Fe 6,5 n.a. 0,2
Gesamt 100,02 100,02 100,02
1 n.a. = Bei der EDX-Analyse nicht angegeben.
2 bezogen auf die gemessenen Elemente.
nen Tonmineralpla¨ttchen sind wieder gut zu erkennen. Weitere REM-Untersuchungen an
Du¨nnschnitten der mit Epoxyharz impra¨gnierten Filterplatte zeigen Epoxy-gefu¨llte Poren
sowie Poren, in denen Bentonitagglomerate zu finden sind (Abbildung 4.32 e). Die EDX-
Analyse (Tabelle 4.6) der Agglomerate in den Poren zeigt einen Al-Anteil von 8,7 Gew.-%,
in guter U¨bereinstimmung mit den bereits erwa¨hnten EDX-Analysen.
Transfer der Erkenntnisse auf die Stabilita¨t der geotechnischen Barriere:
Bentonit als geotechnische Barriere des Multibarrierensystems eines Endlagers ist u.a.
aufgrund seines Quellvermo¨gens und der damit verbundenen Schließung von Hohlra¨umen
favorisiert. Das Quellen des in einem Endlager eingesetzten Bentonits kann durch die Zu-
sammensetzung der Zwischenschichtkationen beeinflusst werden. Durch die Anwesenheit
von Ca2+-Ionen in der Zwischenschicht kann eine osmotische Quellung und damit ver-
bundene mo¨gliche Kolloidbildung zuna¨chst ver- bzw. behindert werden. Eine kristalline
Quellung des Bentonits wird aber stattfinden (siehe Versuch V6 W, Ca-System).
Das sogenannte
”
Zero Order“-Modell von Liu und Neretnieks [160] beschreibt im Mo-
dell die Freisetzung von Kolloiden am Kontakt zwischen der Bentonitbarriere und einem
Grundwasser mit niedriger Ionensta¨rke. Das niedrig mineralisierte Grundwasser verur-
sacht mit der Zeit eine Auflo¨sung der Ca-haltigen Minerale (z. B. Gips) und es bildet
sich ein Gradient der Ca-Konzentration zum Grundwasser hin aus. Erst bei einer Un-
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terschreitung der Ca-Konzentration unter die Ca-CCC kann eine Kolloidbildung aus der
Gelschicht (chemischen Erosion) stattfinden [160]. Das
”
Zero Order“-Modell konnte im
Rahmen dieser Arbeit fu¨r homoionische Kontaktlo¨sungen (z. B. Na+) besta¨tigt werden
(Versuch V1, V2 und V3). Beobachtete Einflusse des pH-Wertes (elektrostatische Effekte
aufgrund von Kante-Fla¨che-Wechselwirkungen) und fehlende Kolloidgeneration unterhalb
der CCC (Versuch V3) sind in diesem Modell nicht beru¨cksichtigt.
Sobald Ca2+-Ionen im Kontaktelektrolyt vorhanden sind, werden sie durch den Bento-
nit ausgetauscht und verlangsamen die Kolloidgeneration (Versuch V5, Ca-System). Ein
reiner Ca-getauschter Bentonit wurde in den Kolloidgenerationsuntersuchungen jedoch
nicht verwendet.
Die in den Kolloidstabilita¨tsuntersuchungen bestimmten Na-CCC- und Ca-CCC-Wer-
te (Kapitel 4.1) konnten als Grenzwert fu¨r Kontaktlo¨sungen bei der chemisch verursachten
Kolloidgeneration an einem kompaktierten Bentonit besta¨tigt werden. Steht eine Elek-
trolytlo¨sung mit verschiedenen Kationen in Kontakt mit kompaktiertem Bentonit, kann
die Misch-CCC von Grolimund et al. [49] zur Erkla¨rung der Kolloidgeneration ebenfalls
verwendet werden. Fu¨r ein Endlager fu¨r hochradioaktive Stoffe in einer granitischen Ge-
steinsformation gibt es damit eine gute Vorhersagbarkeit der chemischen Bildung von
Kolloiden aus der Bentonitbarriere, wie es bereits von SKB [5] fu¨r das
”
safety function
indicator criterium“ fu¨r die Bentoniterosion von [M2+] > 1 mmol ·L-1 angegeben wurde.
4.2.3 Zusammenfassung der Kolloidgenerationsuntersuchungen
• Die Untersuchung zur Kolloidgeneration in der Mischzone zwischen synthetischem
Febex-Porenwasser (FPW) und Grimsel-Grundwasser (GGW) zeigen deutlich eine
Bildung von neuen kolloidalen Spezies unter den gegebenen Bedingungen. Trotz
ihrer niedrigen LIBD-Kolloid-Konzentration (< 1 mg ·L-1) beeinflussen diese Spe-
zies die Speziation von trivalenten und tetravalenten Metallionen. Dies gilt auch
fu¨r die beiden Endglieder der Mischzone (FPW und GGW), in denen Cm bzw.
Eu teilweise mit Kolloiden assoziiert vorliegen. In Mischlo¨sungen werden bei ge-
ringem FPW/GGW-Verha¨ltnis durch die starke pH-Wert-Verschiebung neue kolloi-
dale Festphasen gebildet, was durch die LIBD-Messungen besta¨tigt wird. TRLFS-
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Untersuchungen zeigen, dass sich in den Lo¨sungen der Mischzone die Cm-Speziation
von jener der Endglieder deutlich unterscheidet: In der Mischzone ist das Cm haupt-
sa¨chlich mit neu gebildeten Kolloiden assoziiert. Die Emissionsspektren und Fluo-
reszenzlebensdauern von Cm im GGW deuten auf eine Cm-Assoziation mit Polykie-
selsa¨ure-Spezies hin. Im FPW dagegen bilden sich bei einer pH-Wert-Erho¨hung zu-
nehmend Carbonato-Komplexe. Es wird in den Fluoreszenz-Lebensdauern ein multi-
exponentieller Zerfall mit einer sehr langsam zerfallenden Komponente (∼ 410 µs)
gefunden. Ein kolloidassoziiertes Cm ist plausibel, kann anhand der Emissionsspek-
tren aber nicht identifiziert werden.
• Die beobachtete Kolloidgeneration in den verschiedenen Elektrolytlo¨sungen
(NaHCO3, NaCl, CaCl2 und GGW) kann mit den in den Kolloidstabilita¨tsmes-
sungen bestimmten Na-CCC- und Ca-CCC-Werten fu¨r Kontaktlo¨sungen mit ei-
nem dominierenden Kation (Na+ oder Ca2+) erkla¨rt werden. Auch das Konzept der
Misch-CCC von Grolimund et al. [49] konnte zur Erkla¨rung der Kolloidgeneration
verwendet werden.
• Die chemische Bildung von Kolloiden aus der Bentonitbarriere kann mit den CCC-
Werten gut vorhergesagt werden. Divalente Kationen haben einen deutlichen Ein-
fluss auf die Kolloidgeneration. So wurden in allen Versuchen Ca2+-Ionen gegen
Ionen aus dem verwendeten Febex-Bentonit, unabha¨ngig von der Vorbehandlung
des Bentonits (Na-getauscht oder unbehandelt), getauscht. Außerdem verlangsamen
z. B. in Versuch V4 die anwesenden Ca2+-Ionen die Kolloidgeneration gegenu¨ber den
Versuchen im Na- oder GGW-System.
• Der beobachtete Plateauwert in der Kolloid-Konzentration kann durch ein Gleich-
gewicht zwischen Kolloidgeneration und Agglomeration/Sedimentation erkla¨rt wer-
den. Die Generationsraten wurden im initialen Anstieg der Kolloid-Konzentration
nach einer Reaktion erster Ordnung angepasst. Eine Abnahme der Generationsrate
mit steigender Ca-Konzentration konnte mit
NaHCO3 > GGW > CaCO2 ∼ CaCO2 & NaHCO3 ∼ GGW & NaHCO3
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beobachtet werden.
• Das kristalline Quellen des Febex-Bentonits konnte in post-mortem-Analysen im
CaCl2-System (Versuch V6, V6 W) und GGW-System (Versuch V7 W) durch mi-
kroskopische Untersuchungen nachgewiesen werden. Die Hydratisierung und die da-
mit verbundene Aufweitung des Zwischenschichtabstandes des verwendeten Febex-
Bentonits ist durch eine Farbvera¨nderung gut zu erkennen. Im CaCl2-System konnte
durch eine ho¨here Ca-Belegung keine osmotische Quellung mit einer Ausbildung ei-
ner Gelschicht stattfinden, was im Einklang mit Literaturdaten ist [57, 58, 61]. Eine
mo¨gliche Struktur des osmotisch gequollenen Bentonits, wie sie von Pusch [6] oder
Abend und Lagaly [61] fu¨r eine Gelschicht beschrieben wird, konnte in den REM-
EDX-Analysen nicht gefunden werden.
4.3 Untersuchungen zum Kolloidtransport
Die Mobilita¨t von Febex-Bentonitkolloiden unter den geochemischen in-situ-Bedingungen
des Grimsel-Felslabors (GTS) ist bereits in vielen Studien untersucht worden [11, 12, 14,
88]. Im Rahmen des CFM-Projekts soll mit in-situ-Experimenten die Kolloidgenerati-
on an der Bentonit/Grundwasser-Kontaktfla¨che und die Kolloidmigration u¨ber la¨ngere
Zeitra¨ume quantifiziert werden (siehe Kapitel 2.6.2). Zur Dimensionierung des integralen
in-situ-Experiments werden Mock-up-Tests im Labor durchgefu¨hrt. Vor dem Einbau eines
Bentonitpresslings in den Bohrkern des Mock-up-Tests wurden im Rahmen dieser Arbeit
Radionuklidmigrationsexperimente in Gegenwart von Bentonitkolloiden durchgefu¨hrt. Zur
Variation der Verweilzeit in dieser natu¨rlichen Kluft wurde die Grundwasserfließgeschwin-
digkeit variiert.
Entsprechend den durchgefu¨hrten Speziationsberechnungen liegen die eingestellten
Metallionenkonzentrationen im Grimsel-Grundwasser (GGW) unterhalb der Lo¨slichkeits-
grenzen bezu¨glich der relevanten Festphasen (siehe Kapitel 2.5). Um lokale U¨bersa¨tti-
gungen zu minimieren, erfolgte bei der Pra¨paration des Tracercocktails die Metallionen-
zugabe zum GGW nach jener der Bentonitkolloide, so dass eine Sorption der Metallionen
(Eu(III), Tb(III), Th(IV) und Hf(IV)) an der Oberfla¨che der Bentonitkolloide angenom-
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Tabelle 4.7: Injektionsvolumen und ICP-MS-Analysen der Injektionscocktails der durchge-
fu¨hrten Transportversuche im Grimsel-Bohrkern.
Versuch Tr1 Tr2 Tr3 CFM-0801
Injektionsvolumen [mL] 1 2 2 900,01
Konz. [µg ·L-1] 14,4 ± 0,3 15,6 ± 0,2 11,3 ± 0,1 n.v.1
Eu
Koll. assoz. [%] 94,8 93,5 98,9 0
Konz. [µg ·L-1] 15,3 ± 0,3 16,5 ± 0,06 11,9 ± 0,2 14,3 ± 1,2
Tb
Koll. assoz. [%] 95,9 94,8 99,1 89
Konz. [µg ·L-1] 22,6 ± 0,4 25,1 ± 0,3 22,4 ± 0,1 19,8 ± 6
Th
Koll. assoz. [%] 99,6 99,5 99,4 97
Konz. [µg ·L-1] 24,6 ± 0,4 27,5 ± 0,2 24,6 ± 0,04 n.v.
U
Koll. assoz. [%] 5,8 4,4 11,7 0
Konz. [µg ·L-1] n.v. n.v. n.v. 23,4 ± 1,4
Hf
Koll. assoz. [%] 0 0 0 98
mob. LIBD Konz. [mg ·L-1] 65,9 ± 3,5 40,0 ± 2,1 46,1 ± 4,3 12,2 ± 0,1
akust. LIBD Konz. [mg ·L-1] n.g.2 n.g. 44,1 ± 4 n.g.
1 n.v. = Element nicht verwendet. 2 n.g. = nicht gemessen.
men werden kann. Die in dieser Arbeit verwendeten Tracercocktails zeigen nach ICP-MS-
Analysen von ultrazentrifugierten (∼ 5 · 105 g) Aliquoten (Tabellen 4.7), dass 88 – 96 % des
zugegebenen U(VI) als gelo¨ste Spezies vorliegt, u¨bereinstimmend mit Daten der Mischzo-
ne zwischen Febex-Porenwasser (FPW) und GGW (Abbildung 4.21 a). Eu(III), Tb(III),
Hf(IV) und Th(IV) sind zu 95 – 100 % kolloidal assoziiert, was vergleichbar zu Literatur-
daten von Missana et al. [88] mit einem Kolloid-assoziierten Eu(III)- und Pu(IV)-Anteil
von > 75 % und Scha¨fer et al. [12] mit ∼ 80 % Kolloid gebundenem Th(IV)- und Eu(III)-
Anteil ist.
In den geochemischen Modellrechnungen mit PHREEQC (Abbildung 4.19 b) sind
die Sa¨ttigungsindizes verschiedener Mineralphasen (Gibbsit, Fluorit, Quarz, Calcit und
Chalcedon) im GGW durchweg negativ. Eine Fa¨llung dieser Phasen – und eine damit
verbundene Kolloidbildung – kann in reinem GGW somit ausgeschlossen werden.
4.3.1 Laborexperimente
Eine na¨here Beschreibung des verwendeten Versuchsaufbaus ist in Kapitel 3.2 zu finden.
Durchbruchkurven: Die gemessenen Durchbruchkurven von NaBr und den Bento-
nitkolloiden sind in Abbildung 4.33 dargestellt. Das Peak-Maximum der Bentonitkolloide
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Abbildung 4.33: Durchbruchkurven von Febex-Bentonitkolloiden und NaBr fu¨r Versuch Tr1 (a),
Tr2 (b) und Tr3 (c). Mit C0 wird die Ausgangskonzentration im Tracercocktail
bezeichnet, diese ist 1 · 10-2 mol ·L-1 fu¨r NaBr und fu¨r die Bentonitkolloide
65,9 mg ·L-1 (Tr1), 40,0 ± 2,1 mg ·L-1 (Tr2) sowie 46,1 ± 4,3 mg ·L-1 (Tr3),
gemessen mit der mobilen LIBD, und 44,1 mg ·L-1 in Tr3, gemessen mit der
akustischen LIBD.
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konnte in den Versuchen Tr1 und Tr2 zeitlich immer vor dem Peak-Maximum des kon-
servativen Tracers NaCl und in Versuch Tr3 mit diesem beobachtet werden. Die dominie-
rende Abstandsgeschwindigkeit der Bentonitkolloide kann in Versuch Tr1 auf 120 m · a-1,
in Versuch Tr2 auf 99,7 m · a-1 und in Versuch Tr3 auf 42,5 m · a-1 berechnet werden
(Tabelle 4.8).
Tabelle 4.8: Zeitpunkte der Peak-Maxima der Durchbruchkurven von NaBr und den Bentonitkol-
loiden gemessen mit der mobilen und der akustischen LIBD sowie fu¨r Th(IV) gemes-
sen mit ICP-MS. Die dominierende Abstandsgeschwindigkeit va, dom wird ebenfalls
angegeben.
Versuch Tr1 Tr2 Tr3
Peak-Max. NaBr [min] 710 853 1595
va, dom [m · a-1] 88,8 73,9 39,5
Peak-Max. mobile LIBD [min] 525 633 1485
va, dom [m · a-1] 120 99,7 42,5
Peak-Max. akust. LIBD [min] 1595
va, dom[m · a-1] n.g.
1 n.g.
39,5
Peak-Max. Th(IV) [min] 404 - 651 688 1595
1 n.g. = nicht gemessen.
Der Durchbruch der Bentonitkolloide kann neben der LIBD auch anhand von ICP-
MS-Messungen der Al-Konzentration nachverfolgt werden. In Abbildung 4.34 (a) ist die
Erho¨hung der Al-Konzentration wa¨hrend des Durchbruchs der Bentonitkolloide in Ver-
such Tr1 zu erkennen. Fu¨r die Versuche Tr2 und Tr3 wurden ebenfalls ICP-MS-Messungen
durchgefu¨hrt. Die gemessenen Al-Konzentrationen konnten aber nicht verwendet werden,
da es bei der ICP-MS-Messung des Al-Referenzmaterials zu einer Abweichung der Count-
Rate kam und deshalb eine Konzentrationsberechnung nicht mo¨glich war. Die Proben-
menge ließ eine weitere ICP-MS-Messung nicht zu.
Der Transport der verwendeten Metallionen wurde ebenfalls anhand von ICP-MS-
Messungen verfolgt. In allen drei durchgefu¨hrten Versuchen sind die jeweiligen Durch-
bruchkurven von Tb(III) und Eu(III) vergleichbar (Abbildungen 4.35, 4.36 und 4.37).
Lediglich in Versuch Tr3 sind Durchbruchkurven von Tb(III) und Eu(III) mit geringer
Streuung der Datenpunkte gemessen worden. Die Breite der gemessenen Peaks deutet
auf eine hohe Dispersion durch das große Totvolumen des eingebauten Packersystems im
verwendeten Bohrkern hin. Durch diese Breite ist es nicht mo¨glich, die genaue Lage eines
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Abbildung 4.34: Durchbruchkurve von Aluminium (a) und die Kolloid-Gro¨ße (b) fu¨r den Versuch
Tr1 mit einer Fließgeschwindigkeit von 120 m · a-1 und einem Injektionsvolumen
von 1 mL. Die Kolloid-Gro¨ße nimmt wa¨hrend des Durchbruchs von ∼100 nm
auf maximal 160 nm zu. Als C0 wurde die Al-Konzentration (Tabelle 3.4) im
Tracercocktail verwendet.
Peak-Maximums fu¨r den Durchbruch von Tb(III) und Eu(III) zu bestimmen.
Im Gegensatz zu Tb(III) und Eu(III) konnte fu¨r Th(IV) in allen drei Versuchen ein
Peak-Maximum erkannt werden. Die Th(IV)-Durchbruchkurven folgen denen der Bento-
nitkolloide und zeigen auch vergleichbare Peak-Maxima (Tabelle 4.8). Dies deutet auf die
erwartet starke Assoziation von Th(IV) mit den Bentonitkolloiden hin.
Eine Durchbruchkurve von U(VI) konnte nur in den Versuchen Tr1 und Tr3 gemessen
werden (Abbildung 4.35 c und 4.37 c). In beiden Versuchen erlauben es die gemessenen
Daten nicht, die exakte Lage eines Peak-Maximums sowie einen Wiedererhalt anzugeben.
Nachdem in Versuch Tr1 zwar die Durchbruchkurve der Bentonitkolloide gemessen wurde,
aber z. B. eine Auswertung fu¨r das U(VI) nicht mo¨glich war, wurde das Injektionsvolumen
fu¨r die Versuche Tr2 und Tr3 von 1 mL auf 2 mL erho¨ht (Tabelle 4.7).
Die Kolloid-Gro¨ße zeigt ebenfalls den Durchbruch der Bentonitkolloide an. So nimmt
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Abbildung 4.35: Durchbruchkurve von Tb(III) und Eu(III) (a), Th(IV) (b) sowie U(VI) (c)
fu¨r den Versuch Tr1 mit einer Fließgeschwindigkeit von 120 m · a-1 und einem
Injektionsvolumen von 1 mL. Als C0 wird die jeweilige Konzentration im Tra-
cercocktail verwendet (Tabelle 4.7).
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Abbildung 4.36: Durchbruchkurve fu¨r von Tb(III) und Eu(III) (a) sowie Th(IV) (b) fu¨r den Ver-
such Tr2 mit einer Fließgeschwindigkeit von 99,7 m · a-1 und einem Injektions-
volumen von 2 mL. Als C0 wird die jeweilige Konzentration im Tracercocktail
verwendet (Tabelle 4.7). Durchmesser der Kolloide in (c), die Kolloid-Gro¨ße im
Injektionscocktail betra¨gt 58 ± 2 nm.
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Abbildung 4.37: Durchbruchkurve von Tb(III) und Eu(III) (a), Th(IV) (b) sowie U(VI) (c)
fu¨r den Versuch Tr3 mit einer Fließgeschwindigkeit von 42,5 m · a-1 und ei-
nem Injektionsvolumen von 2 mL. Als C0 wird die jeweilige Konzentration im
Tracercocktail verwendet (Tabelle 4.7). Durchmesser der Kolloide in (d), die
Kolloid-Gro¨ße im Injektionscocktail betra¨gt 36 ± 6 nm.
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Abbildung 4.38: Vergleich der Kolloid-Konzentration von Versuch Tr3 gemessen mit der mobilen
LIBD und nach den Konzentrationen der einzelnen Gro¨ßenfraktionen der S-
Kurven-Analyse.
die Kolloid-Gro¨ße in Versuch Tr1 von 100 nm auf maximal 160 nm zu. Diese Kolloid-Gro¨ße
liegt etwas unterhalb der im Tracercocktail gemessenen mittleren Gro¨ße von 194 ± 4 nm
(Abbildung 4.34 b). In Versuch Tr2 wird im Peak-Maximum eine Kolloid-Gro¨ße von ma-
ximal 67 nm gemessen. Diese Gro¨ße entspricht etwa der mittleren Kolloid-Gro¨ße im In-
jektionscocktail von 58 ± 2 nm (Abbildung 4.36 c). Fu¨r Versuch Tr3 wurde im Peak-
Maximum ein mittlerer Kolloiddurchmesser von 109 nm bestimmt (Abbildung 4.37 d).
Im Gegensatz dazu wurden mittels S-Kurven-Analyse mit der akustischen LIBD wa¨hrend
des Durchbruchs der Bentonitkolloide Kolloide in der Fraktion F6 (85 – 150 nm), F7 (150
– 300 nm) und F8 (300 – 500 nm) gefunden (Abbildung 4.38). Der Injektionscocktail in
Versuch Tr3 weist mit der mobilen LIBD eine Gro¨ße von 36 ± 6 nm auf, wa¨hrend er in
der S-Kurven-Analyse aus den Fraktionen F4 (45 – 60 nm) und F6 (85 – 150 nm) be-
steht. Die Diskrepanz zwischen der mittleren Kolloid-Gro¨ße der Versuche Tr2 und Tr3 im
Vergleich zu Versuch Tr1 und der S-Kurven-Analyse von Versuch Tr3 sind auf einen tech-
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nischen Defekt der mobilen LIBD zuru¨ckzufu¨hren und werden in Kapitel 4.3.3 diskutiert.
Ein Chromatographieeffekt der Kolloid-Gro¨ße kann mit der akustischen LIBD nach der
S-Kurven-Analyse nicht aufgelo¨st werden (Abbildung 4.38).
Um sicherzugehen, dass es zu keiner Koagulation der Bentonitkolloide im Injektions-
cocktail kommt, wurde die Kolloid-Gro¨ße im Versuchszeitraum mittels PCS u¨berwacht.
Die Kolloid-Gro¨ße blieb in Versuch Tr2 wa¨hrend des Versuchszeitraums konstant bei 250
± 50 nm. Die Kolloid-Gro¨ße in Versuch Tr3 blieb ebenfalls konstant bei 300 ± 50 nm.
Somit kann eine Koagulation der Bentonitkolloide im Versuchszeitraum ausgeschlossen
werden. Die unterschiedliche Kolloid-Gro¨ße des Injektionscocktails und der Kolloide in
den Durchbruchkurven sind durch die unterschiedlichen Messmethoden verursacht. Die
PCS-Kolloid-Gro¨ße ist erho¨ht gegenu¨ber LIBD-Kolloid-Gro¨ße, da die PCS mittels gro¨ßen-
abha¨ngiger Streulichtintensita¨t die Kolloid-Konzentration und -Gro¨ße bestimmt (Kapi-
tel 3.7.1), wa¨hrend die LIBD mittels dielektrischer Zusammenbru¨che die Anzahlkonzen-
tration und mittlere Kolloid-Gro¨ße bestimmt (Kapitel 3.7.3).
4.3.2 In-situ-Experiment
Im Rahmen dieser Arbeit wurde im Grimsel-Felslabor (GTS) der CFM-Feldversuch 08-01
mit Febex-Bentonitkolloiden und den Metallionen Hf(IV), Th(IV) und Tb(III) durch-
gefu¨hrt (Tabelle 4.7). Als Dipol wurden die Bohrung CFM 06.002 und der
”
Pinkel“-Ober-
fla¨chenpacker mit einem Abstand von 6, 08 m in der MI-Scherzone im AU-Tunnel der GTS
gewa¨hlt (siehe Abbildung 2.26). Im Anschluss an den CFM-Feldversuch 08-01 wurde der
CFM-Feldversuch 08-02 nur mit Uranin als konservativem Tracer durchgefu¨hrt, um ei-
ne mo¨gliche Komplexierung der Metallionen mit dem Uranintracer zu verhindern. Ein
weiterer Unterschied zwischen den beiden Feldversuchen ist, dass die Injektion im CFM-
Feldversuch 08-01 direkt erfolgte und im CFM-Feldversuch 08-02 die Injektionslo¨sung
rezirkuliert wurde.
In Abbildung 4.39 sind die Durchbruchkurven der Bentonitkolloide, gemessen mit der
mobilen LIBD, sowie die Durchbruchkurven von Th(IV) und Al, gemessen mit ICP-MS,
dargestellt. Die Peak-Maxima der Al- und Kolloid-Konzentrationen liegen bei 303 Minu-
ten, wa¨hrend das Maximum fu¨r Th(IV), die am sta¨rksten mit den Kolloiden assoziier-
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Abbildung 4.39: Durchbruchkurve fu¨r Febex-Bentonitkolloide, bestimmt mit der mobilen LIBD,
sowie die Th(IV)- und Al-Konzentrationen, bestimmt mit ICP-MS des CFM-
Feldversuchs 08-01. Der Uranindurchbruch im CFM-Feldversuch 08-02 wur-
de mit Rezirkulation des Injektionstracers im gleichen Dipol wie der CFM-
Feldversuch 08-01 gemessen.
Abbildung 4.40: Konturplot der S-Kurven-Analyse des CFM-Feldversuchs 08-01. Ein Chroma-
tographieeffekt kann nicht beobachtet werden. Die Konturlinien geben die Kon-
zentration in ng ·L-1 an.
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te Spezies, bei 239 Minuten liegt. Die mit der mobilen LIBD bestimmte Kolloid-Gro¨ße
vera¨ndert sich wa¨hrend des gesamten Versuchszeitraums nicht und liegt bei 156 ± 34 nm,
identisch zur mittleren Kolloid-Gro¨ße im Injektionscocktail. Fu¨r den Kolloiddurchbruch
wurde ebenfalls eine S-Kurven-Analyse mit der akustischen LIBD durchgefu¨hrt (Abbil-
dung 4.40). Ein Chromatographieeffekt ist nicht zu erkennen und der Durchbruch der
Kolloide erfolgt u¨ber alle Gro¨ßenfraktionen gleichzeitig. Diese Daten wurden durch un-
abha¨ngige Messungen mittels Single Particle Counting (SPC) von PSI-LES besta¨tigt [161].
Der Uranindurchbruch des CFM-Feldversuchs 08-02 ist in Abbildung 4.39 mit ein-
getragen. Aufgrund der unterschiedlichen Injektion in den CFM-Versuchen 08-01 und
08-02 kann das Peak-Maximum der beiden CFM-Feldversuche nicht fu¨r die Berechnung
des Retardierungsfaktors Rf verwendet werden. Hierzu mu¨ssen die Zeitpunkte des Tra-
cerersteinsatzes (va, max) der Metallionen und des Uranins verwendet werden, da dieser
Zeitpunkt von der Rezirkulation des Tracers noch nicht beeinflusst ist (siehe na¨chsten
Abschnitt).
4.3.3 Auswertung der durchgefu¨hrten Transportversuche
Die mittels mobiler LIBD bestimmten Kolloid-Konzentrationen und -Gro¨ßen in den ein-
zelnen Transportversuchen sind sehr unterschiedlich und bedu¨rfen der Diskussion. Nach
Versuch Tr1 und dem CFM-Feldversuch 08-01 hatte die mobile LIBD einen technischen
Defekt. Durch den Austausch der Elektronik im Laser der mobilen LIBD wurde diese
noch sensitiver auf kleine Kolloide. Eine mo¨gliche Erkla¨rung hierfu¨r ist eine Vera¨nderung
im Laserprofil. Die Auswertung der Messung der mobilen LIBD ist eine statistische Me-
thode (Kapitel 3.7.3). Die gemessene mittlere Kolloid-Gro¨ße sinkt, wenn der Anteil der
kleinen Kolloide zunimmt. In der S-Kurven-Analyse von Versuch Tr3 wurde ein großer
Anteil an Hintergrundkolloiden aus den Gro¨ßenfraktionen < 85 nm (F1 – F5, Abbil-
dung 4.38) gemessen, wa¨hrend im Peak-Maximum der Bentonitkolloide die gro¨ßeren Frak-
tionen > 85 nm (F6 – F8, Abbildung 4.38) vorhanden sind. Durch die hohe Anzahlkon-
zentration der Kolloide < 85 nm und die hohe Sensitivita¨t der mobilen LIBD auf diese
Kolloid-Gro¨ßen sinkt die mittlere Kolloid-Gro¨ße auf 36 ± 6 nm gegenu¨ber 58 ± 2 nm in
Versuch Tr2 (Abbildung 4.36 und 4.37). Nur im Peak-Maximum von Versuch Tr3 werden
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gro¨ßere Kolloid-Gro¨ßen von > 85 nm gemessen.
In Abbildung 4.33 sind die Konzentrationen der Bentonitkolloide relativ zur Konzen-
tration im Injektionscocktail dargestellt. Da jeder Injektionscocktail fu¨r den jeweiligen
Versuch mit der gleichen Kalibrierung ausgewertet wurde, hat diese keinen Einfluss auf
die Berechnung der Wiedererhalte. Die relativen C ·C0-1-Konzentrationen der Versuche
Tr1, Tr2 und in der S-Kurven-Analyse von Tr3 sind vergleichbar. Lediglich die C ·C0-1-
Konzentration von Tr3 ist erho¨ht. Dies ko¨nnte ein Hinweis darauf sein, dass die Konzen-
tration im Injektionscocktail von Versuch Tr3 durch die sehr kleine mittlere Kolloid-Gro¨ße
unterscha¨tzt wird. In Abbildung 4.38 ist zu erkennen, dass die Kolloid-Konzentration der
mobilen LIBD ebenfalls ho¨her ist als die mit der akustischen LIBD nach der S-Kurven-
Analyse. Die S-Kurven-Analyse liefert hier die genauere Kolloidmassenkonzentration, da
hier jede Gro¨ßenfraktion entsprechend ihrer Anzahl-Konzentration beru¨cksichtigt wird.
Bei der Konzentrationsbestimmung mit der mobilen LIBD wird dagegen die mittlere
Kolloid-Gro¨ße verwendet.
Kolloidhintergrund: Im Kolloidhintergrund kommt es durch den bereits diskutier-
ten technischen Defekt der mobilen LIBD ebenfalls zu Unterschieden in der Kolloid-Gro¨ße.
So werden in Versuch Tr1 Hintergrundkolloide zwischen 80 und 100 nm bestimmt (Tabel-
le 4.9). In den beiden Versuchen Tr2 und Tr3 ist die mittlere Kolloid-Gro¨ße des Kolloidhin-
tergrundes dagegen < 20 nm. Dies ist die kleinste Kolloid-Gro¨ße, bei der die Kalibrierung
der mobilen LIBD noch gu¨ltig ist. Die mittlere Kolloid-Gro¨ße im CFM-Feldversuch 08-
01 liegt vor und nach dem Versuch bei ∼ 200 nm (Abbildung 4.39 unten), wa¨hrend sie
im gesamten Versuchszeitraums konstant bei 156 ± 34 nm liegt, was auch der mittleren
Gro¨ße der Kolloide im Injektionscocktail entspricht.
Tabelle 4.9: Kolloidhintergrundkonzentration und -gro¨ße vor Beginn und nach Ende der durch-
gefu¨hrten Laborexperimente gemessen mit der mobilen LIBD.
Kolloid-Konz. [µg ·L-1] Kolloid-Gro¨ße [nm]
Versuch
Beginn Ende Beginn Ende
Tr1 98 ± 10 114 ± 20 ∼100 ∼80
Tr2 69 ± 7 10 ± 9 < 20
Tr3 94 ± 9 15 ± 12 ∼25 < 20
CFM 08-01 22 ± 4 20 ± 5 ∼150
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Durchbruchkurven: Die mit der mobilen LIBD gemessenen mittleren Kolloid-Kon-
zentrationen, speziell in Versuch Tr1, schwanken sehr stark im Bereich der Kolloiddurch-
bruchkurve. Da die mobile LIBD besonders sensitiv auf Kolloide < 150 nm [93] ist, sind
die beobachteten Kontaminationen vermutlich durch Aerosolpartikel-Eintrag in die offe-
nen Probenahmero¨hrchen des fu¨r den Versuch Tr1 verwendeten Autosamplers eingebracht
worden. In den weiteren Versuchen Tr2 und Tr3 wurde auf eine in-line-Probenahme in
geschlossene Probenro¨hrchen umgestellt. Die in Versuch Tr2 immer noch auftretenden
Schwankungen sind vermutlich auf Verunreinigungen der Probenro¨hrchen oder auch auf
natu¨rliche Schwankungen im Kolloid-Austrag aus dem Bohrkern zuru¨ckzufu¨hren. Fu¨r den
Versuch Tr3 konnten die Kontaminationen jedoch erfolgreich minimiert werden.
Die C ·C0-1-Konzentrationen von Versuch Tr1, Tr2 und der S-Kurven-Analyse von Ver-
such Tr3 sind identisch. Die hohe C ·C0-1-Konzentration in Versuch Tr3 ist durch die sehr
starke Erho¨hung der mittleren Kolloid-Gro¨ße wa¨hrend des Kolloiddurchbruchs erkla¨rbar.
Das ausgepra¨gte Tailing der Durchbruchkurven wird durch die Dispersion im großen Tot-
volumen des Packersystems des verwendeten Bohrkerns (Kapitel 3.2) verursacht.
Retardierungsfaktor: Die nach Gleichung 2.60 berechneten Retardierungsfaktoren
(Rf) der hier vorgestellten Versuche sind in Tabelle 4.10 gegeben. Der Rf-Wert einer Spe-
zies ist < 1, wenn dessen Peak-Maximum zeitlich vor, und > 1, wenn es nach dem Peak-
Maximum des konservativen Tracers liegt und somit retardiert wird. Die berechneten
Rf-Werte nehmen mit zunehmender Verweilzeit in der Kluft fu¨r die Bentonitkolloide und
die Metallionen zu. Die Peak-Maxima der Bentonitkolloide und Metallionen liegen immer
zeitlich vor oder zusammen mit dem Peak-Maximum des konservativen Tracers (siehe Ab-
bildungen 4.33, 4.35, 4.36 und 4.37), daher sind die berechneten Rf-Werte immer ≤ 1. Die
Reduktion der Fließgeschwindigkeit im Bohrkern (120 m · a-1 in Versuch Tr1 auf 42,5 m · a-1
in Versuch Tr3) fu¨hrt dazu, dass die Kolloide und Metallionen sich der Durchbruchkur-
ve des konservativen Tracers angleichen. Die Kolloide gelangen mit erho¨hter Verweilzeit
durch die Brownsche Bewegung in andere Bereiche des Fließkanals. Ein Kolloid kann nach
Gleichung 2.57 0,4 mm bei einer Fließgeschwindigkeit von 120 m · a-1 und 0,67 mm bei
42,5 m · a-1 durch die Brownsche Bewegung diffundieren. Ein durchschnittlicher Fließpfad
in der MI-Scherzone ist 4, 2 mm breit [71]. Es kann davon ausgegangen werden, dass die
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Kluft im Bohrkern zu 43 % mit Kluftfu¨llmaterial verschiedener Gro¨ßen gefu¨llt ist [71].
Dadurch kann ein la¨ngerer Diffusionsweg von zusa¨tzlichen 0, 27 mm dazu fu¨hren, dass
die Kolloide in Versuch Tr3 einen vergleichbaren Porenraum zum konservativen Tracer
sehen. An der Kluftwand ist die Fließgeschwindigkeit bei Annahme eines laminaren Fließ-
feldes im Vergleich zur Mitte des Fließkanals verringert (siehe Abbildung 2.25). Mo¨gliche
Ausschlusseffekte (Kapitel 2.6.2) haben keine Wirkung mehr und der konservative Tracer
sowie die Bentonitkolloide werden gleich schnell durch die Kluft transportiert [76–78, 81].
Tabelle 4.10: Retardierungsfaktoren berechnet nach Gleichung 2.60 fu¨r die Bentonitkolloide so-
wie die verwendeten Metallionen in den Transportversuchen. Zur Berechnung wur-
de der Zeitpunkt des Peak-Maximums des konservativen Tracers verwendet.
Versuch Tr1 Tr2 Tr3 CFM 08-01
Kolloide mobile LIBD 0,66 0,74 0,93
Kolloide akust. LIBD n.g.1 n.g. 1,0
0,82 ± 0,07
Eu(III) 0,61 ± 0,39 0,68 0,78 ± 0,26 n.e.2
Tb(III) 0,70 ± 0,39 0,74 ± 0,06 0,78 ± 0,26
Th(IV) 0,74 ± 0,17 0,81 1,0




710 853 1595 n.b.3
1 n.g. = nicht gemessen, 2 n.e. = nicht eingesetzt,
3 n.b. = nicht berechenbar (siehe Text).
Da die Injektion des Tracercocktails im CFM-Feldversuch 08-01 direkt erfolgte und
im CFM-Feldversuch 08-02 mit einer Rezirkulation durchgefu¨hrt wurde, kann das Peak-
Maximum der Metallionen und des konservativen Tracers (Uranin) aus beiden Feldver-
suchen nicht fu¨r die Berechnung der Rf-Werte verwendet werden. Vergleicht man den
Konzentrations-Ersteinsatz der Metallionen und der Bentonitkolloide des CFM-Feldver-
suchs 08-01 mit dem des Uranins des CFM-Feldversuchs 08-02 kann ein Rf-Wert von
0,78 fu¨r die Metallionen und von 0,82 ± 0,07 fu¨r die Bentonitkolloide berechnet werden
(Tabelle 4.10).
Wiedererhalte: In allen in dieser Arbeit durchgefu¨hrten Migrationsversuchen konnte
ein Durchbruch von Eu(III), Tb(III), Hf(IV) und Th(IV) gefunden werden (Abbildun-
gen 4.35, 4.36, 4.37 und 4.39). Die gemessenen Konzentrationen erlauben es auch, einen
Wiedererhalt fu¨r die Metallionen zu berechnen (Tabelle 4.11). Fu¨r U(VI) konnte zwar
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Tabelle 4.11: Tracer-Wiedererhalte der Migrationsexperimente bei unterschiedlichen Bepro-
bungszeitra¨umen. Die Konzentrationen der Kolloide sind mit der mobilen und
akustischen LIBD, Metallionen mit ICP-MS und Br– mit einer ionenselektiven
Elektrode gemessen worden. Der jeweilige Wiedererhalt wurde auf die mit der
gleichen Methode gemessene Konzentration im jeweiligen Tracercocktail bezogen.
Versuch Tr1 Tr2 Tr3 CFM 08-01
Versuchsdauer [d] 5 7 9,5 13
NaBr [% ] 100 ± 8 97 ± 4 >85 ± 2 n.e.1
Kolloide [% ]
mobile LIBD
155 ± 50 59 ± 16 83 ± 23 89,5 ± 6,5
Kolloide [% ]
akust. LIBD
n.g.2 n.g. 40 ± 10 105 ± 2
Eu(III) [%] 6 ± 1 1,2 ± 0,5 5,4 ± 2 n.e.
Tb(III) [%] 7 ± 2 1,7 ± 0,7 5,5 ± 2 56 ± 9
Th(IV) [%] 25 ± 2 4,3 ± 2 11,4 ± 2 93 ± 6
Hf(IV) [%] n.e. n.e. n.e. 78 ± 6
1 n.e. = nicht eingesetzt, 2 n.g. = nicht gemessen.
eine Durchbruchkurve in Versuch Tr1 und Tr3 gemessen werden, die Daten erlauben aber
keine quantitative Auswertung. Die Konzentrationen der Metallionen in den Proben lie-
gen nahe der Nachweisgrenze der ICP-MS. Dies fu¨hrte insbesondere bei Versuch Tr2 zu
den niedrigen Wiedererhalten.
In Abbildung 4.41 sind die Wiedererhalte der vorgestellten Laborexperimente und des
CFM-Feldversuchs 08-01 (Tabelle 4.11) gegen die Verweilzeit aufgetragen. Als Vergleich
dazu sind exemplarisch die Wiedererhalte von Bentonitkolloiden oder Th(IV)/Pu(IV) as-
soziiert mit Bentonitkolloiden aus den Untersuchungen des CRR-Projekts (Abbil-
dung 2.28) mit dargestellt. Die durchgefu¨hrten Laborexperimente und der CFM-Feld-
versuch 08-01 zeigen ebenso wie die Untersuchungen des CRR-Projekts den empirischen
Zusammenhang, dass der Wiedererhalt mit der Verweilzeit abnimmt. Trotz der ho¨heren
Verweilzeit von Tr3 ist keine weitere Erniedrigung der Wiedererhalte im Rahmen der
analytischen Fehler gegenu¨ber Versuch Tr2 zu beobachten.
Die U(VI)-Bentonitkolloid-Assoziation in den Tracercocktails betra¨gt 4 - 12 % nach ei-
ner Quantifizierung mittels Ultrazentrifugation (Tabelle 4.7). Nach Tracerversuchen von
Eikenberg et al. [162] in der MI-Scherzone der GTS konnten in u¨berbohrten Bohrker-
nen mittels Laserablation eine Diffusion von U(VI) in das poro¨se Netzwerk des Grimsel-
Granodiorits sowie eine Sorption auf den Mylonit in der Kluft gefunden werden [163].
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Abbildung 4.41: Tracerwiedererhalt gegen die Verweilzeit aufgetragen fu¨r die im Grimsel-
Bohrkern durchgefu¨hrten Versuche Tr1, Tr2, Tr3 und den CFM-Feldversuch 08-
01. Zum Vergleich sind außerdem die Wiedererhalte von in-situ-Experimenten
aus der GTS und von Laboruntersuchungen aus Hauser et al. 2002 [87], Mo¨ri
et al. 2003 [14], Missana et al. 2003 [7], Geckeis et al. 2004 [11], Scha¨fer et al.
2004 [12] sowie Missana et al. 2008 [88] eingezeichnet.
Andere Arbeiten zum Migrationsverhalten von U(VI) in einer natu¨rlichen Kluft aus
der GTS unter vergleichbaren geochemischen Versuchsbedingungen zeigen keine Mobi-
lita¨tserho¨hung durch Bentonitkolloide. So betra¨gt der Wiedererhalt 14 % ohne und 11 %
mit Bentonitkolloiden bei einer Verweilzeit von 300 Minuten, einer Bohrkernla¨nge von
2 cm und einer Fließgeschwindigkeit von 94,9 m · a-1 [12]. In einem 31 cm langen Bohrkern
konnte der U(VI)-Durchbruch bei einer Fließgeschwindigkeit von 46,7 m · a-1 mit einem
Wiedererhalt von 7 % erst nach 80 Tagen gefunden werden [12]. Durch die zu erwar-
tende hohe Retardierung des gelo¨sten Urans im Bohrkern ist der U(VI)-Durchbruch erst
nach dem Beobachtungszeitraum der Versuche zu erwarten. Die Sorption von U(VI) an
Febex-Bentonitkolloiden ist nach Untersuchungen von Missana et al. [164] jedoch nicht
vollsta¨ndig reversibel. Der beobachtete U(VI)-Durchbruch ist daher nur der Anteil des
mit Bentonitkolloid assoziierten U(VI). Da keine Quantifizierung des U(VI)-Durchbruchs
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mo¨glich war, ist eine mo¨gliche Desorption des U(VI) von den Bentonitkolloiden, wie sie bei
den anderen eingesetzten Metallionen beobachtet wird, nicht auszuschließen, aber nicht
nachweisbar.
Fu¨r den CFM-Feldversuch 08-01 konnten die Kolloide quantitativ mit der mobilen und
der akustischen LIBD bestimmt werden (Tabelle 4.11). Der konservative Tracer (NaBr)
wurde in den Versuchen Tr1 und Tr2 ebenfalls quantitativ wiedergefunden, liegt aber fu¨r
Versuch Tr3 mit > 85 ± 2 % niedriger. Dies ist auf den Abbruch der Beprobung im Tailing
trotz Detektion des Bromids zuru¨ckzufu¨hren. Die Bentonitkolloid-Wiedererhalte sind mit
30 – 50 % aufgrund der Streuung in der Hintergrundkonzentration hoch. Die Ergebnisse
der Migrationsversuche zeigen eine grundsa¨tzliche Mobilita¨t der Bentonitkolloide, aller-
dings ist eine Aussage u¨ber den verweilzeitabha¨ngigen Wiedererhalt nur bedingt mo¨glich.
Sowohl die Bentonitkolloide als auch die Oberfla¨che der Kluft und das Kluftfu¨llmaterial
des Bohrkerns sind unter den geochemischen Bedingungen des GGW (niedrig minerali-
siert, pH 9,6, Tabelle 2.2) negativ geladen [88]. Die Anlagerungs-/Haftwahrscheinlichkeit
wird fu¨r das GGW-System von Degueldre et al. [73] mit αk = 2 · 10-4 angegeben. Das
GGW-System ist demnach als ungu¨nstig (
”
unfavorable“) fu¨r die Anlagerung von Bento-
nitkolloiden auf dem Kluftfu¨llmaterial anzusehen. Fu¨r solch ein System ungu¨nstiger Haft-
wahrscheinlichkeit konnte bereits von Ryan und Elimelech [165] ein Unterschied zwischen
theoretisch berechneter und experimentell gemessener Haftwahrscheinlichkeit beobachtet
werden. So werden fu¨r 46 nm und 378 nm große Kolloide bei einer Ionensta¨rke von I
∼ 3 mmol ·L-1 Haftwahrscheinlichkeiten von αK < 10-2 gemessen, wa¨hrend nach theore-
tischen Berechnungen diese Haftwahrscheinlichkeiten bereits bei einer Ionensta¨rke von I
∼ 75 – 120 mmol ·L-1 vorhanden sein sollten [165]. Ryan und Elimelech [165] fu¨hren diese
Diskrepanz auf Heterogenita¨ten der Oberfla¨chenladung und/oder Oberfla¨chenrauigkeiten
zuru¨ck. Missana et al. [88] fanden unter vergleichbaren geochemischen Bedingungen zu
den Untersuchungen dieser Arbeit, allerdings bei geringeren Verweilzeiten, ebenfalls ei-
ne Verringerung des Kolloid-Wiedererhalts mit Reduktion der Fließgeschwindigkeit und
einen Plateauwert von 26 ± 2 %. Missana et al. [88] fu¨hren den niedrigen Wiedererhalt
ebenfalls auf die Oberfla¨chenladung oder Unebenheiten der Kluftoberfla¨che zuru¨ck.
Eine weitere Mo¨glichkeit fu¨r die Abnahme des Wiedererhalts der Bentonitkolloide
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ist eine Filtration der Kolloide im Bohrkern. Nach der Filtertheorie von Yao et al. [72]
an einem Kollektor kann eine Filtrationsrate K2 (Gleichung 2.65) fu¨r die geochemischen
Versuchsbedingungen berechnet werden. Scha¨fer und Noseck [74] geben fu¨r K2 im GGW
einen Wert von 5,9 · 10-6 s-1 an. Berechnet man die Filtrationsrate nach den Wiedererhalten
der durchgefu¨hrten Versuche, erha¨lt man eine Rate von 3,2 · 10-6 s-1, welche unter der
Beru¨cksichtigung der Fehler der LIBD-Kolloid-Messungen eine gute U¨bereinstimmung
darstellt.
Die gemessenen Wiedererhalte im CFM-Feldversuch 08-01 und in den Laboruntersu-
chungen am GTS-Bohrkern unterscheiden sich von denen des CRR-Experiments. Es wer-
den ho¨here Kolloid-Wiedererhalte trotz der ho¨heren Verweilzeiten gemessen. Die im Rah-
men dieser Arbeit durchgefu¨hrten Versuche sind im Vergleich zu den CRR-Experimenten
in einem unterschiedlichen Dipol in der MI-Scherzone und an einem anderen Bohrkern
durchgefu¨hrt worden. Der Fließpfad der MI-Scherzone ist heterogen aufgebaut und weist
eine Breite von wenigen mm bis zwei cm auf und wird durch 1 bis 3 wasserfu¨hrende
Kana¨le gebildet [71, 166]. Im Bohrkern, der fu¨r diese Arbeit verwendet wurde, und im
Dipol des CFM-Feldversuchs 08-01 scheint eine gro¨ßere Apertur der Scherzone vorzulie-
gen, die durch Auswaschung des Kluftfu¨llmaterials entstanden ist oder ihren Ursprung in
der Heterogenita¨t der MI-Scherzone hat [71, 166]. Die fehlende Gro¨ßenchromatographie
der Kolloid-Durchbruchkurven und der hohe Kolloid-Wiedererhalt weisen auf solch eine
Variation der Apertur hin und zeigen die Sensitivita¨t des Kolloidtransports als Funktion
der Kluftgeometrie auf.
Ein Unterschied im Wiedererhalt von Eu(III) und Tb(III) kann unter Beru¨cksichtigung
der experimentellen Fehler nicht beobachtet werden. Fu¨r Th(IV) wird in allen Versuchen
ein ho¨herer Wiedererhalt im Vergleich zu Eu(III) und Tb(III) beobachtet. In den in-
situ-Experimenten des CRR-Experiments [11, 14] wurde fu¨r kolloidgebundenes Pu(IV),
dem chemischen Homologen zu Th(IV), ebenfalls ein ho¨herer Wiedererhalt von 86 % im
Vergleich zu 70 % fu¨r Am(III), dem chemischen Homologen von Eu(III) und Tb(III), be-
obachtet. Nimmt der Wiedererhalt der Bentonitkolloide in den Versuchen ab, sinkt auch
der zu erwartende Wiedererhalt der kolloidassoziierten Metallionen. Die initiale Kolloi-
dassoziation > 93 % ist fu¨r Eu(III), Tb(III) und Th(IV) aus den ICP-MS-Untersuchungen
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der Injektionscocktails bekannt (Tabelle 4.7). Da der Wiedererhalt der Metallionen deut-
lich unter dem Wiedererhalt der Kolloide in allen Versuchen liegt, kann davon ausgegan-
gen werden, dass die Abnahme des Wiedererhalts der Metallionen nur durch Desorpti-
on von den Bentonitkolloiden verursacht wird. Viele der bereits besprochenen Studien
[11, 12, 88, 130] haben gezeigt, dass die Sorption der Metallionen auf die Bentonitkolloide
reversibel ist und eine Desorptionskinetik beobachtet werden kann.
Desorptionskinetik: Betrachtet man die Desorption der Metallionen von den Bento-
nitkolloiden als kinetische Reaktion erster Ordnung (Gleichung 4.4), ist durch den expo-
nentiellen Zusammenhang zu Beginn des Versuches die Abnahme der Konzentration der
an der Oberfla¨che sorbierten Spezies am gro¨ßten. Mit zunehmender Verweilzeit dauert es
entsprechend la¨nger, um die Konzentration auf der Oberfla¨che zu verringern. Somit ist
bei la¨ngerer Verweilzeit eine langsame Abnahme des Wiedererhalts, wie in den Versuchen
Tr2 und Tr3 beobachtet, zu erwarten.
Es ist auffa¨llig, dass fu¨r Th(IV) der Wiedererhalt im Vergleich zu Eu(III) und Tb(III)
deutlich ho¨her ist (Abbildung 4.41). In Anwesenheit eines Konkurrenzliganden (Humin-
sa¨ure, HA) konnten Bosbach et al. [130] zeigen, dass die Desorption von Eu(III) von
Bentonitkolloiden im Laufe von 3 Jahren vollsta¨ndig erfolgt. Im Gegensatz dazu ist ein
Th(IV)-Anteil von ∼30 % weiterhin Bentonitkolloid-gebunden [130].
Unter den Bedingungen des GGW liegt Th(IV) als Th(OH)3CO
−
3 und Th(OH)4.aq




2 vor (Kapitel 2.5). Die Sorption von Eu(III)
und Th(IV) kann durch Ionenaustausch, Komplexierung oder durch Einbau in die Struk-
tur der Bentonitkolloide erfolgen. Ein Einbau in die Struktur der Bentonitkolloide kann
ausgeschlossen werden, da in den TRLFS-Fluoreszenzuntersuchungen keine Lebensdau-
ern gefunden wurden, die auf einen Einbau von Cm(III) in die Bentonitstruktur hinwei-
sen (Kapitel 4.2.1). Durch den hohen pH-Wert im GGW findet kein Kationenaustausch
in die Zwischenschicht der Bentonitkolloide mehr statt. Die Oberfla¨chenkomplexierung
bleibt somit als einziger Mechanismus u¨brig, um den Unterschied in der Desorption von
Eu(III)/Tb(III) und Th(IV) zu erkla¨ren.
Die Hydrolyse dominiert die wa¨ssrige Chemie der Actiniden (An) und Lanthaniden
und stellt bei einem pH-Wert > 6 eine mo¨gliche Konkurrenz zur Sorption da. Von den
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Actiniden ist bekannt, dass die effektive Ladung die Tendenz zur Hydrolyse beeinflusst.
Daraus ergibt sich die Reihenfolge [167]:
An4+ > AnO2+2 > An
3+ > AnO+2 (4.6)
Die Tendenz zur Hydrolyse ist von AnO2+2 ho¨her als von An
3+, da es durch seinen
linearen Moleku¨laufbau eine gro¨ßere Ladung als An3+ besitzt. Die effektive Ladung gibt
die Sta¨rke der Komplexierung an. Da die Hydrolyse-Spezies in Lo¨sung sehr instabil sind,
zeigen sie eine starke Komplexierung an den (OH)-Gruppen von Oberfla¨chen. Bradbury
und Baeyens [168] geben fu¨r die Komplexierung von Eu(III) und Th(IV) die Komple-
xierungskonstanten log SKx-1 = 7,2 fu¨r ≡SOTh4+ und log SKx-1 = 1,6 fu¨r ≡SOEu3+ an.
Da¨hn und Kollegen [169] fanden fu¨r die Sorption von Th(IV) auf Montmorillonit mittels
EXAFS zwei Th-O-Bindungen. Dies ko¨nnte ein Hinweis darauf sein, dass das Th(IV)
im Gegensatz zu Eu(III) ein bidentate Bindung mit der Oberfla¨che eingeht. Die genaue
Ermittlung des Th(IV)-Sorptionsmechanismus muss in spektroskopischen Arbeiten weiter
untersucht werden (siehe Kapitel 5). Aufgrund der niedrigen Konzentrationen ist dies eine
besondere Herausforderung.
Die Komplexbildungskonstanten KK von ≡ SOTh(OH)03 ist mit log SKx-1 = –9,1 [168]
niedriger als fu¨r ≡ SOEu(OH)+1 mit log SKx-1 = –6,4 [168]. Dies wu¨rde bedeuten, dass das
Th(IV) schneller desorbiert als Eu(III), was der Beobachtung in den Transportuntersu-





auf Montmorillonit sind nicht in der Literatur angegeben. Es ist jedoch bekannt, dass
das CO3
2- ein sta¨rkerer Komplexbildner ist als OH– [24]. Somit ko¨nnte die unterschiedli-
che Desorption auch mit der sta¨rkeren Komplexierung des Th(IV)-Carbonato-Komplexes
gegenu¨ber der des Eu(III)-Carbonato-Komplexes erkla¨rt werden.
Aufgrund der Beobachtungen von Missana et al. [88] mit einem Plateauwert des
Kolloid-Wiedererhalts in Transportversuchen und in den Batch-Experimenten von Bos-
bach et al. [130] mit einem langsam reversibel gebundenen Th(IV)-Anteil von 30 % auf
den Bentonitkolloiden nach 3 Jahren Versuchsdauer stellt sich die Frage, ob sich ein Pla-
teauwert fu¨r den Wiedererhalt der Metallionen bei noch ho¨heren Verweilzeiten einstellt.
Die bisherigen Beobachtungen in den Transportversuchen lassen darauf schließen, dass der
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Plateauwert mit einem Wiedererhalt von 11,4 ± 2 % mit einer Verweilzeit von einem Tag
noch nicht erreicht ist. Nach den Untersuchungen von Bosbach et al. [130] ist die Sorption
von Eu(III) vollsta¨ndig reversibel. Fu¨r einen noch la¨ngeren Versuch im Bohrkern mu¨sste
somit kein Wiedererhalt fu¨r Eu(III) und Tb(III) zu messen sein. Um zu u¨berpru¨fen, ob die
Sorption wirklich komplett reversibel ist oder sich doch ein Plateauwert ausbildet, wa¨ren
weitere Untersuchungen im Bohrkern wu¨nschenswert (siehe Kapitel 5), da diese Frage in
dieser Arbeit nicht abschließend gekla¨rt werden kann.
Der kolloidgetragene Transport von Radionukliden in einem Endlager fu¨r hochradio-
aktive Stoffe in einer kristallinen Gesteinsformation spielt fu¨r die Langzeitsicherheit nur
eine Rolle, wenn die Sorption der Radionuklide auf den vorhandenen, mobilen und stabi-
len Kolloiden nicht reversibel ist [13]. Die Transportuntersuchungen zeigen aber deutlich,
dass eine Desorption der Metallionen stattfindet.
Durch die Transportuntersuchungen konnte die Mobilita¨t der Febex-Bentonitkolloide
in der natu¨rlichen Kluft des Bohrkerns aus dem Felslabor Grimsel gezeigt werden. Somit
ist dieser zur Durchfu¨hrung des geplanten Mock-up-Tests geeignet.
4.3.4 Zusammenfassung der Transportversuche
• Die Mobilita¨t von Febex-Bentonitkolloiden konnte mittels akustischer und mobiler
LIBD in einem Bohrkern aus dem Felslabor Grimsel (GTS, Schweiz) nachgewiesen
werden.
• Der Wiedererhalt der Febex-Bentonitkolloide aus den Messungen mit der mobilen
LIBD schwankt zwischen 155 ± 50 % bei 120 m · a-1, 59 ± 16 % bei 99,7 m · a-1
und 83 ± 23 % bei einer Fließgeschwindigkeit von 42,5 m · a-1. Mit der akustischen
LIBD konnte fu¨r Versuch Tr3 ein Wiedererhalt von 40 ± 10 % gemessen werden.
Der Kolloid-Wiedererhalt im CFM-Feldversuch 08-01 wurde mit der mobilen LIBD
auf 89,5 ± 6,5 % und mit der akustischen auf 104,5 ± 1,5 % bestimmt. Ein Chro-
matographieeffekt in der Kolloid-Gro¨ße trat in keinem der durchgefu¨hrten Versuche
auf.
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• Die Peak-Maxima der Febex-Bentonitkolloide und des konservativen Tracers
NaBr gleichen sich in den Laboruntersuchungen am GTS-Bohrkern mit abnehmen-
der Fließgeschwindigkeit an. Der Ausschlusseffekt ist nicht mehr wirksam und die
Febex-Bentonitkolloide werden gleich schnell wie der konservative Tracer transpor-
tiert.
• Die aus der Literatur bekannte Desorption von Metallionen von den Bentonitkol-
loiden konnte in den Laboruntersuchungen besta¨tigt werden. Der Wiedererhalt von
Tb(III), Eu(III) und Th(IV) nimmt mit zunehmender Verweilzeit ab. Th(IV) zeigt
einen ho¨heren Wiedererhalt als Tb(III)/Eu(III), was auf eine kinetische Hemmung
der Th(IV)-Desorption hindeutet. Eine Erho¨hung der U(VI)-Konzentration konnte
im Durchbruch der Febex-Bentonitkolloide zwar gezeigt werden, aber ein Wiederer-
halt konnte nicht berechnet werden. Der Durchbruch von U(VI) wird aufgrund der
großen Retardierung nach dem Beobachtungszeitraum der Laboruntersuchungen er-
wartet [12].
• Im CFM-Feldversuch 08-01 wurden ho¨here Wiedererhalte der Bentonitkolloide sowie
der verwendeten Metallionen Tb(III), Th(IV) und Hf(IV) im Vergleich zu den in-
situ-Experimenten des CRR-Projekts gemessen. Dies ko¨nnte auf eine andere Kluft-




Die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen werfen noch Fragen auf, die zwar im
Rahmen dieser Arbeit nicht mehr beantwortet werden konnten, aber im Verlauf des An-
schlussprojekts
”
Kollorado-2“ weiter untersucht werden ko¨nnen.
Kolloidstabilita¨t
• Die fu¨r die erweiterten DLVO-Modellrechnungen verwendeten Konstanten wurden
aus der Literatur u¨bernommen und keiner genaueren U¨berpru¨fung unterzogen. Die
Gro¨ße der Hydratationskraft, des Kollisionsdurchmessers und der Hamaker-Kon-
stanten hat aber einen signifikanten Einfluss auf die Modellrechnungen. Es ist z. B.
mo¨glich, die Hamaker-Konstante fu¨r das Febex-Bentonit-System mittels Kontakt-
winkelmessungen zu bestimmen [28].
• Die in den Modellrechnungen betrachteten Kontaktmodi (Kante-Kante, Kante-Fla¨-
che und Fla¨che-Fla¨che) mu¨ssen nicht dem realen System entsprechen, sondern sind
Vereinfachungen. Die Stabilita¨t bei einem
”
schra¨gen“ Aufeinandertreffen zweier Ben-
tonitpla¨ttchen wurde nicht berechnet, da zuerst das vereinfachte System betrachtet
wurde.
• In den Modellrechnungen wurde auf das sogenannte
”
spill over“ der Fla¨chen-EDL
eingegangen, um die hohen Stabilita¨ten der gemessenen Na-CCC im Vergleich zu
den berechneten CCC-Daten zu erkla¨ren. Die Erfassung dieser Modellvorstellung in
einem DLVO-theoretischem Ansatz ist nicht erfolgt.
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• Die berechnete Energiebarriere ha¨ngt stark von den kurzreichenden Wechselwirkun-
gen ab. Außerdem wurden in vielen der Modellrechnungen sekunda¨re Minima ge-
funden. Eine Erkla¨rung fu¨r die zu hohe CCC ko¨nnte ebenfalls die Agglomeration im
sekunda¨ren Minimum sein. Gezielte Untersuchungen zum Einfluss des sekunda¨ren
Minimums sind nicht erfolgt.
Kolloidgeneration
• Die genaue Struktur der Gelschicht des Bentonits ist noch nicht bekannt. Es war im
Rahmen dieser Arbeit urspru¨nglich angedacht, die Gelschicht mittels TEM genauer
zu untersuchen. Jedoch konnten schließlich nur REM-Aufnahmen gemacht werden,
da sich die in Epoxy eingebetteten TEM-Proben durch ein geringes Einziehen des
Harzes nicht mit einem Mikrotom schneiden ließen.
• Der Einfluss der Scherkraft aufgrund von Stro¨mung kann mit dem im FZK-Versuchs-
aufbau verwendeten Reaktor (siehe Kapitel 3.5.2) ebenfalls untersucht werden. In
der hier vorliegenden Arbeit sollte zuerst die diffusionskontrollierte Kolloidgenera-
tion untersucht werden, weshalb keine Scherstro¨mung angelegt wurde.
• Der Einfluss von Kationenaustauschprozessen auf die Kolloidgeneration konnte mit
Versuch V6 (siehe Abbildung 6.4) gezeigt werden. Weitergehende Untersuchungen
zum Kationenaustausch in der entstehenden Gelschicht sowie zum Einbau in ein
Erosionsmodell konnten im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefu¨hrt werden.
• In den Reaktoren wurde in den hier durchgefu¨hrten Kolloidgenerationsexperimenten
nur eine Filterplatte verwendet. Der Einfluss der Filtertiefe auf die Kolloidgeneration
wurde nicht weiter untersucht. Eine mo¨gliche Ru¨ckhaltung der generierten Kolloi-
de durch eine Filterwirkung mehrerer Filterplatten in einem zuku¨nftigen Versuch
ko¨nnte hier Aufschluss bringen.
• Eine modelltechnische Beschreibung der Kolloidgeneration an der Grenzfla¨che zwi-
schen Gelschicht und Grundwasser ist nicht erfolgt. Grundlage hierfu¨r kann die fu¨r
die Stabilita¨tsuntersuchungen verwendete DLVO-Theorie liefern.
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• Zur Reversibilita¨t der Sorption von Radionukliden und ihren Homologen auf die Ben-
tonitkolloide wurden in dieser Arbeit keine na¨heren Untersuchungen durchgefu¨hrt.
Es wurde die Beobachtung gemacht, dass Th(IV) eine andere Desorptionskinetik
zeigt als z. B. Tb(III) und Eu(III), was in anderen Studien [11, 12] ebenfalls be-
obachtet wurde. Bosbach et al. [130] konnten zeigen, dass es bei Anwesenheit eines
Konkurrenzliganden (Huminsa¨ure) einen sehr langsam reversiblen Th(IV)-Anteil auf
den Bentonitkolloiden gibt. Die genaue Form der Oberfla¨chenassoziation/-speziation
ist noch nicht gekla¨rt, mo¨glicherweise kann ein spektroskopischer Ansatz zur Bestim-
mung des Th(IV)-Sorptionsmechanismus helfen.
• Der Einfluss der Kluftgeometrie auf den Transport von Bentonitkolloiden konnte in
den Labor- und den in-situ-Experimenten besta¨tigt werden. Die dabei auftretenden
Wechselwirkungen der Kolloide mit dem Kluftfu¨llmaterial konnten nicht beschrieben
werden. Lediglich eine Erniedrigung des Wiedererhalts als Funktion der Verweilzei-
ten konnte festgestellt werden. Die Kluftgeometrie des verwendeten Bohrkerns ist
nicht bekannt. Sie kann u¨ber eine Computertomographie oder mit post-mortem-
Untersuchungen bestimmt werden.
• Versuche unter noch la¨ngeren Verweilzeiten der Homologe und Bentonitkolloide im
verwendeten Bohrkern wa¨ren wu¨nschenswert. Damit ko¨nnte festgestellt werden, ob
der Wiedererhalt wirklich auf einem Plateauwert bleibt oder zu noch niedrigeren
Werten absinkt.
• Es konnte gezeigt werden, dass die Desorption der Metallionen von den Bentonit-
kolloiden auch mit der Geometrie des Fließpfades und der An- bzw. Abwesenheit
von Kluftfu¨llmaterial abha¨ngt (Variation der Kluftoberfla¨che). Die Kluftgeometrie
des Bohrkerns ko¨nnte durch eine Computertomographie oder durch post-mortem-
Untersuchungen bestimmt werden. Im Felslabor Grimsel ist allerdings eine Unter-
suchung der Kluftgeometrie nicht mo¨glich.
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Kapitel 6
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AFM Rasterkraftmikroskopie (atomic forcemicroscopy)
An Actinid
AsFlFFF asymmetrische Fluss-Feld-Fluss-Fraktionierung
CFM Colloid Formation and Migration
CCC kritische Koagulationskonzentration (critical coagulation concentration)
CRR Colloid and Radionuclide Retardations
di dioktaedrische Anordnung der Oktaederschicht
DOC gelo¨ster, organischer Kohlenstoff




FZK Forschungszentrum Karlsruhe (seit 2009: KIT)
GGW Grimsel-Grundwasser
GTS Felslabor Grimsel (Grimsel Test Site)
HA Huminsa¨ure
KIT Karlsruher Institut fu¨r Technologie
meqI - X austauschbare Kationen [eq · kg-1]
PCS Photonenkorrelationsspektroskopie
(i) Aktivita¨t des Ions i [ ]










PZC Ladungsnullpunkt (point of zero charge)
PZNPC Point of zero net proton condition
RN Radionuklid
SI Sa¨ttigungsindex
SKB Svensk Ka¨rnbra¨nslehantering AB
STXM Scannende Transmissionsro¨ntgenspektroskopie
TRLFS Zeitaufgelo¨ste Laser-Fluoreszenz-Spektroskopie
tri trioktaedrische Anordnung der Oktaederschicht
XRD Ro¨ntgendiffraktometrie
6.3.2 Konstanten
AH Hamaker-Konstante (2, 72 · 10−20 J) [44]
NA Avogadro-Zahl (6, 022045 · 1023)
e Elementarladung (1, 602176487 · 10−19 C)
g Gravitationskonstante (9,81 m · s-2)
h Da¨mpfungskonstante (0, 9 · 10−9 m) [42]
kB Boltzmann-Konstante (1, 3806504 · 10−23 J K-1)
KH Hydratationskonstante (1, 6 · 106 N ·m-2) [42]
R allgemeine Gaskonstante (8,3145 J ·mol-1 ·K-1)
σ0 Kollisionsdurchmesser (0, 5 · 10−9 m) [42]
ε0 dielektrische Konstante im Vakuum (8, 854187817 · 10−12 C V-1 m-1)




a Aktivita¨t [ ]
aj Ionengro¨ßenparameter [ ]
c molare Konzentration [mol ·L-1]
dh Hydrodynamischer Durchmesser [m]
dp Stokes-Durchmesser [m]
f Molfraktion [ ]
i Spezies i eines Stoffes





l La¨nge des Zylinders [m]
m molale Konzentration [mol · kg-1]
n Anzahl [ ]
q Menge des adsorbierten Stoffes [g · kg-1]
r Radius des Halbzylinders [m]
r2 Korrelationskoeffizient [ ]
t Zeit [s, min, d]
v Geschwindigkeit [m · s-1]
vp Partikelgeschwindigkeit [m · s-1]
x Abstand [m]
z Abstand der Kolloide [m]
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Ei Molanteil des Ions i
F Teilchenstromdichte [mol · s-1 ·m-2]
FK Fla¨che der Kolloidoberfla¨che [m
2]
G Gibbs’sche freie Enthalpie [kJ ·mol-1]
I molare Ionensta¨rke [mol ·L-1]
I(E) Intensita¨t [ ]
Im molale Ionensta¨rke [mol · kg-1]





KL Lo¨slichkeitsprodukt [ ]
KS Selektivita¨tskoeffizient [ ]
M Molargewicht [g ·mol-1]
Q Ionen-Aktivita¨tsprodukt [ ]
Rf Retardierungsfaktor
Si Menge / Gewicht sorbierte Spezies i [mol · kg-1]
T absolute Temperatur [K]
W Stabilita¨tsverha¨ltnis [ ]
6.3.4 Griechische Buchstaben
αK Kollisionswahrscheinlichkeit [ ]
β Konzentrationsverha¨ltnis
γ Oberfla¨chenspannung [J ·m-2]
γi Aktivita¨tskoeffizient [ ]
δP Partikeldicke [m]
ε = ε0 · εr Permittivita¨t [C ·V-1 ·m-1]
ζ Zeta-Potential [V]
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η dynamische Viskosita¨t [N · s ·m-2]
∆θ Winkel zwischen den einzelnen Streifen des Halbzylinders
κ Debye-La¨nge, Dicke der Doppelschicht [m-1]
λ Wellenla¨nge [nm]
λf Filterkoeffizient [ ]
µ chemisches Potential [ ]
µ(E) Massenabsorptionskoeffizient [ ]
ξ Schichtladung [Ladung ·Formeleinheit-1]
ρ Dichte [kg ·L-1]
σ Kollisionsdurchmesser [m]
σs Oberfla¨chen-Ladungsdichte [C ·m-2]
τ Lebensdauer des angeregten Zustandes [µs]
τf Scherkraft [N]
υi Valenz des Ions i [ ]
ϕ Oberfla¨chenpotential [V]
Φ Porosita¨t [%]
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6.4 Herleitung des DLVO-theoretischen Ansatzes
Die Wechselwirkungskra¨fte zwischen pla¨ttchenfo¨rmigen Kolloiden mit den einzelnen Kon-
taktmodi Kante-Kante, Kante-Fla¨che und Fla¨che-Fla¨che wurde von Mahmood et al. [42]
am Beispiel von Kaolinit hergeleitet. Fu¨r die Rechnungen des DLVO-Ansatzes in dieser
Arbeit werden allerdings die Wechselwirkungsenergien beno¨tigt. Im Anschluss wird die
Herleitung der Formeln aus dem Ansatz von Mahmood et al. [42] aufgezeigt.
6.4.1 Fla¨che-Fla¨che-Wechselwirkungsenergie
Die Wechselwirkung zwischen zwei geladenen Fla¨chen ist aus der Literatur hinreichend
bekannt. Die Wechselwirkungskra¨fte in den Kontaktmodi Kante-Kante und Kante-Fla¨che
wurden von Mahmood et al.[42] aus den Fla¨che-Fla¨che-Wechselwirkungsenergien herge-
leitet.
Hydratationsenergie




mit der Hydratationskonstante KH, der Da¨mpfungskonstante h, der Oberfla¨che des Kol-







mit der Hamaker-Konstanten AH und dem Da¨mpfungsdurchmesser σ.
London-van-der-Waals-Anziehung





Die elektrische Doppelschicht-Ru¨ckstoßenergie wurde von Mahmood et al. [42] nicht voll-
sta¨ndig nachvollziehbar zitiert. Daher wurde fu¨r die Herleitung in dieser Arbeit die Formel
von Gregory [170] verwendet.















mit der Boltzmann-Konstanten kB, der Temperatur T, der Debye-Hu¨ckel-La¨nge κ, der Va-
lenz υ, der Elementarladung e, dem Oberfla¨chenpotential ψ und der Anzahlkonzentration
n. Die Anzahlkonzentration ni eines Ions i wird durch die Umrechnung der Konzentration
ci mit der Avogadro-Konstante NA in das SI-System mit
ni = 1000 ·NA · ci = 6.022 · 1026 · ci (6.5)
berechnet. Da es sich aber um die Wechselwirkung zwischen zwei identisch geladenen











Die Kante-Fla¨che-Wechselwirkung wird im Modell durch eine Fla¨che und einen Halbzy-
linder dargestellt. Aus Abbildung 6.1 sind die einzelnen Absta¨nde und Winkel aus der
Herleitung ersichtlich.
Abbildung 6.1: Schematische Skizze der Kante-Fla¨che-Wechselwirkung mit den entsprechenden
Absta¨nden und Winkeln.
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Aus Abbildung 6.1 ergibt sich aus dem Radius r und dem Winkel θ:
zr = z + r − r cos θ
(pi
2
≤ θ ≤ 0
)
(6.7)
Mit der La¨nge des Zylinders l la¨sst sich die Fla¨che des Halbzylinders berechnen:
dA = lr dθ (6.8)
Hydratationsenergie
Die A¨nderung der Hydratationsenergie dEH zwischen der Fla¨che und dem Halbzylinder
wird mit der Zylinderfla¨che berechnet. Hierzu werden Gleichung 6.7 und Gleichung 6.8 in
Gleichung 6.1 eingesetzt.





dA = KHh exp
(




Mit Gleichung 6.9 kann u¨ber die zwei Viertelzylinder (pi
2
≤ θ ≤ 0), die den Halbzylinder





















Fu¨r die bessere U¨bersicht wird weiterhin nur der Integrationsteil aus Gleichung 6.10 be-
trachtet. Als Vereinfachung wird nach Mahmood et al. [42] cos θ = 1− θ2
2
angenommen:
































































(a > 0) (6.12)





















Fu¨hrt man Gleichung 6.13 und Gleichung 6.10 zusammen, ergibt das fu¨r die Kante-Fla¨che-
Hydratationsenergie:

















Die Born-Abstoßungsenergie der FF-Wechselwirkung ist in Gleichung 6.2 gegeben. Setzt






(z + r − r cos θ)8 · lrdθ (6.15)
Bei der Integration u¨ber die zwei Viertelzylinder (pi
2









(z + r − r cos θ)8dθ (6.16)
Der Integrationsteil la¨sst sich mit einem Fehler < 5 % u¨ber eine Summenbildung mit N
= 550 und θ = n∆θ berechnen [42].









(z + r − r cos (n∆θ))8 (6.17)
∆θ kann mit N = 550 berechnet werden zu:




2 ·N ∼ 0, 002856 (6.18)

















(z + r − r cos (n∆θ))8 (6.19)
London-van-der-Waals-Anziehung
Fu¨r die Kantenla¨nge l und die zwei Halbzylinder der sich anna¨hernden Kolloide mit den
Radii r1,2 gilt nach Mahmood et al. [42]:









Da es sich hier aber um eine Kante-Fla¨che-Wechselwirkung handelt, gilt r1>>r2 und somit









, da r1 >> r2
= r2
umgeformt werden zu:
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A¨hnlich wie bei der Hydratationsenergie kann die elektrische Doppelschicht-Ru¨ckstoß-
energie u¨ber die Formel der FF-Wechselwirkungsenergie (Gleichung 6.6) und Gleichung 6.7















∗ exp(−κ(r − r cos θ))dθ (6.22)
Fu¨r die Integration u¨ber zwei Viertelzylinder (pi
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exp(−κ(r − r cos θ))dθ (6.23)




exp (−κr + κr cos θ) dθ (6.24)
Wird in Gleichung 6.24 die Vereinfachung von cos θ = 1 − θ2
2






















Gleichung 6.25 la¨sst sich mit Gleichung 6.12 auflo¨sen. Fu¨r Gleichung 6.23 ergibt sich somit
fu¨r die Kanten-Fla¨chen-Ru¨ckstoßenergie der elektrischen Doppelschicht:





































Im Modell wird die Kante-Kante-Wechselwirkung mit zwei Halbzylindern abgebildet (Ab-
bildung 6.2).
Abbildung 6.2: Schematische Skizze der Kante-Kante-Wechselwirkung mit zwei Halbzylindern.
Aus Abbildung 6.2 ergibt sich zr mit:
zr = z + 2r − 2r cos θ = z + 2r(1− cos θ)
(pi
2




Die A¨nderung der Hydratationsenergie dEH auf einem Viertelzylinder wird zusammen mit
Gleichung 6.27 und Gleichung 6.8 berechnet zu:





dA = KHh exp
(





Fu¨r die Integration u¨ber zwei Viertelzylinder mit pi
2
≤ θ ≤ 0 ergibt sich aus Gleichung 6.28:



























Mit der Annahme von cos θ = 1− θ2
2
[42] kann Gleichung 6.29 umgeformt werden zu:












Nach Gleichung 6.12 kann der integrierte Teil von Gleichung 6.30 aufgelo¨st werden und
es ergibt sich fu¨r die Kante-Kante-Hydratationsenergie:




























Die Fla¨che-Fla¨che-Wechselwirkungsenergie der Born-Abstoßung (EFFB ) ist in Gleichung
6.2 gegeben. Setzt man hier Gleichung 6.27 und Gleichung 6.8 ein, ergibt sich fu¨r die






(z + 2r − 2r cos θ)8 · lrdθ (6.32)
Fu¨r die Integration u¨ber die zwei Viertelzylinder mit pi
2


















(z + 2r − 2r cos θ)8dθ (6.33)
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Der Integrationsteil la¨sst sich mit einem Fehler < 5 % u¨ber eine Summenbildung mit N









(z + 2r − 2r cos (n∆θ))8 (6.34)








(z + 2r − 2r cos (n∆θ))8 (6.35)
London-van-der-Waals-Anziehung
Fu¨r die Kantenla¨nge l und die zwei Halbzylinder der sich anna¨hernden Kolloide mit den
Radii r1,2 gilt nach Mahmood et al. [42]:
































A¨hnlich wie bei der Hydratationsenergie kann die elektrische Doppelschicht-Ru¨ckstoß-
energie u¨ber Gleichung 6.6, der Formel der FF-Wechselwirkungsenergie, und Gleichung









exp(−κz) exp (−κ(2r − 2r cos θ)) dθ (6.39)
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Fu¨r die Integration u¨ber zwei Viertelzylinder mit pi
2













exp (−κ(2r − 2r cos θ)) dθ (6.40)




exp (−2κr + 2κr cos θ) dθ (6.41)
Wird in Gleichung 6.41 die Vereinfachung von cos θ = 1 − θ2
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Gleichung 6.42 kann mit Gleichung 6.12 aufgelo¨st werden. Fu¨r Gleichung 6.41 ergibt sich
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6.5 Tabellen und Abbildungen
Tabelle 6.1: Kationenbelegung des Febex-Bentonit in der KAK-Messung und der generierten
Kolloide in den Generationsexperimenten.
Einwaage
KAK-
Kation [meq ·L-1] Messungen Kation [%]
Versuch
Na K Ca Mg [mg] Na K Ca Mg
<63 µm gesiebt
(unbehandelt)
0,925 0,071 0,327 0,247 51,6 ± 0,8 58,9 4,5 20,8 15,7
<63 µm gemo¨rsert 0,914 0,075 0,357 0,285 54,0 ± 0,9 56,0 4,6 21,9 17,5
gemahlen 0,880 0,091 0,340 0,292 55,0 ± 1,7 54,9 5,7 21,2 18,2
Ca-getauscht 0,028 0,154 0,839 0,012 52,3 ± 0,4 2,7 14,9 81,2 1,1
Na-getauscht 3,176 0,053 0,071 0,025 55,8 ± 2,1 95,5 1,6 2,1 0,7
Tabelle 6.2: ζ-Potentiale der linearen Anpassung an die gemessenen ζ-Potentiale der
Febex-Bentonitkolloide fu¨r die DLVO-Berechnungen mit NaCl- und CaCl2-
Elektrolytlo¨sung.
Konzentration ζ-Potential bei pH [mV]
Elektrolyt




33,0 -2,7 -4,3 -5,9 -7,5 -9,1
CaCl2 0,33 -16,3 -17,9 -19,5 -21,1 -22,7
Tabelle 6.3: Verwendete ζ-Potentiale von Silica (Aerosil90, Degussa) fu¨r die DLVO-
Berechnungen mit NaCl- und CaCl2-Elektrolytlo¨sung.
Konzentration ζ-Potential bei pH [mV]
Elektrolyt
[mmol ·L-1] 6 7 8 9 10
100 -7,7 -9,5 -11,3 -13,1 -14,9
NaCl
1 -18,1 -23,2 -28,3 -33,4 -38,5
33,0 -1,8 -3,2 -4,6 -6,1 -7,5
CaCl2 0,33 -20,0 -21,9 -23,8 -25,7 -27,6
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Tabelle 6.4: Verwendete ζ-Potentiale der Aluminaphasen fu¨r die DLVO-Berechnungen mit NaCl-
und CaCl2-Elektrolytlo¨sung.
Konz. ζ-Potential bei pH [mV] Quelle
Phase Elektrolyt
[mmol ·L-1] 6 7 8 9 10
100 26,4 25,5 20,2 8,9 -5,2
α-Alumina NaCl
1 47,1 43,2 34,3 19,0 -2,8
diese Arbeit
33,0 32,7 28,0 23,3 18,6 13,9
α-Alumina CaCl2 0,33 43,0 38,9 32,4 23,5 12,2
diese Arbeit
100 20,5 8,3 -3,3 -10,4 -9,1 de Lint, et al.
γ-Alumina NaCl
1 42,6 29,7 11,9 -8,0 -27,3 [95]
100 16,2 10,5 4,7 -0,9 -6,1 Kupcik, et al.
α-AluminaKup NaCl
1 36,8 28,0 13,5 -3,6 -17,4 [138]
Tabelle 6.5: Verwendete Kantenladungen fu¨r die DLVO-Berechnungen mit NaCl- und CaCl2-
Elektrolytlo¨sung.




[mmol ·L-1] 6 7 8 9 10
Alumina
100 1,8 0,3 -2,5 -6,9 -12,2
α-Alumina 72 %/28 % NaCl
1 0,2 -4,6 -10,8 -18,7 -28,5
33,0 7,9 5,5 3,2 0,8 -1,5
α-Alumina 72 %/28 % CaCl2 0,33 -2,4 -4,9 -8,1 -11,9 -16,5
100 -3,4 -5,1 -7,3 -10,3 -13,7
α-Alumina 87,4 %/12,6 % NaCl
1 -9,9 -14,8 -20,4 -26,8 -34,0
100 0,2 -4,5 -9,1 -12,3 -13,3
γ-Alumina 72 %/28 % NaCl
1 -1,1 -8,4 -17,0 -26,3 -35,4
100 -1,0 -3,9 -6,8 -9,7 -12,4
α-AluminaKup 72 %/28 % NaCl
1 -2,7 -8,9 -16,6 -25,0 -32,6
Tabelle 6.6: Verwendete Fla¨chen-Oberfla¨chenladung (Fla¨chenladungbest fit) nach der Anpassung
der WDLVO-Werte an die Wgem-Werte fu¨r die DLVO-Berechnungen mit NaCl- und
CaCl2-Elektrolytlo¨sung. Die Oberfla¨chenladung im NaCl-System stellt den Durch-
schnitt aller angepasster Fla¨chen-Oberfla¨chenladung der verwendeten Aluminapha-
sen dar, fu¨r das CaCl2-System wurde nur mit α-Alumina gerechnet.
Konzentration Fla¨chenladungbest fit bei pH [mV]Elektrolyt
[mmol ·L-1] 6 7 8 9 10
100 -12,6 -18,9 -25,4 -29,9 -33,7
NaCl
1 -31,7 -31,6 -31,0 -30,0 -28,7
33 -1,8 -3,2 -4,6 -6,1 -7,5
CaCl2 0,33 -16,0 -19,9 -23,6 -22,7 -20,4
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Tabelle 6.12: pH-Werte und Konzentrationen der Hauptkationen (Ca2+, Mg2+, K+ und Na+)
der durchgefu¨hrten Kolloidgenerationsexperimente nach der Ultrazentrifugation
der Kontaktlo¨sungen.
Versuch pH Kontaktzeit Ca2+ Mg2+ K+ Na+
[d] [mmol ·L-1] [mmol ·L-1] [mmol ·L-1] [mmol ·L-1]




8,98 · 10-4 9,46 · 10-4 3,11 · 10-2 10,0




1,05 · 10-3 5,76 · 10-4 1,33 · 10-2 9,98




8,73 · 10-4 6,99 · 10-4 8,18 · 10-3 4,53




1,17 · 10-2 9,05 · 10-4 2,99 · 10-2 10,0




2,22 · 10-3 4,53 · 10-4 1,58 · 10-2 9,89




1,11 · 10-1 3,29 · 10-4 7,55 · 10-3 4,16




1,29 · 10-2 6,58 · 10-4 3,84 · 10-3 <




1,23 · 10-1 1,65 · 10-4 2,07 · 10-3 <




4,70 · 10-1 2,06 · 10-4 1,32 · 10-2 <




1,24 2,47 · 10-4 8,21 · 10-3 <




7,89 · 10-3 4,53 · 10-4 4,17 · 10-3 1,23




1,08 · 10-1 6,17 · 10-4 5,06 · 10-3 6,99 · 10-1




1,14 · 10-1 5,51 · 10-3 1,29 1,36




1,13 · 10-1 5,72 · 10-3 1,00 8,95 · 10-1




1,29 · 10-2 5,18 · 10-3 1,36 · 10-2 4,93
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kungen zwischen Kante-Kante (a, b), Kante-Fla¨che (c, d) und Fla¨che-
Fla¨che (e, f). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
2.15 Die kritische Koagulationskonzentration ist definiert, als die Konzentrati-
on bei der die Anna¨herung zweier Kolloide keine Energiebarriere mehr zu
u¨berwinden hat und dadurch rein diffusiv von statten geht. . . . . . . . . . 37
2.16 Kritische Koagulationskonzentration (CCC, critical coagulation concentra-
tion) aufgetragen gegen die Partikeloberfla¨che fu¨r monovalente (a) und di-
valente (b) Elektrolytlo¨sungen als Funktion der Teilchendicke δP (Abb. aus
[48]) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38
2.17 Einfluss der Teilchenkonzentration auf die Koagulationskinetik von Kaoli-
nit. Mit steigender Konzentration nimmt die beobachtete initiale Steigung
zu (Abb. vera¨ndert nach [52]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
2.18 Stufenweises Quellen von Montmorillonit wa¨hrend des kristallinen Quell-
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2.19 Bei der Quellung des Bentonits entsteht bei einer Na+-Belegung der Zwi-
schenschicht ein irregula¨res Netzwerk der Tonmineralpla¨ttchen (links). Bei
einer Belegung mit Ca2+ bleiben die Pla¨ttchen in Form gro¨ßerer Cluster
bestehen (rechts) (Abb. vera¨ndert nach [6]). . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
2.20 Sol-Gel-Diagramm fu¨r Wyoming M40A in Abha¨ngigkeit von der Ionensta¨r-
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2.21 Schematische Darstellung der mechanischen Erosion an einer Gelschicht
(Abb. aus Pusch [6]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46
2.22 Bildliche Darstellung der longitudinalen sowie transversalen Diffusion in
einem poro¨sen Medium durch unterschiedliche Fließpfade (a). Aufweitung
einer Gaußschen Dichtefunktion entlang eines Fließweges (b) (Abb. vera¨n-
dert nach [17]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
2.23 Schematische Darstellung der Anlagerung von Partikeln an einem Einzel-
kollektor (Abb. nach [72]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
2.24 Einzelkollektorabscheidungsgrad berechnet fu¨r die Interseption, die Sedi-
mentation und die Diffusion nach der Filtertheorie von Yao et al. [72]
aufgetragen gegen den Partikeldurchmesser. Der blaue Bereich zeigt die
Partikelgro¨ße der in dieser Arbeit verwendeten Bentonitkolloide. Es ist zu
erkennen, dass in diesem Bereich die Diffusion den Einzelkollektorabschei-
dungsgrad bestimmt. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
2.25 Fließprofil fu¨r den Fluss einer Lo¨sung in einer Kluft mit parallelen Wa¨nden.
Durch die Reibung an den Wa¨nden ist die Fließgeschwindigkeit kleiner als
in der Mitte des Kanals (a). Auslenkung in x-Richtung eines Partikels durch
die Brownsche Bewegung beim Fluss durch eine Kluft (b) (a vera¨ndert nach
[79]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
2.26 Lage der MI-Scherzone im AU-Tunnel (96 m) des Felslabors Grimsel (a).
Bohrlo¨cher in der MI-Scherzone (b). Als
”
Pinkel“ wird ein Oberfla¨chen-
packer an der Tunnelwand bezeichnet (siehe Abbildung 2.27) (Abb. vera¨n-
dert nach [71]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
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2.27 Detaillierte geologische Karte der MI-Scherzone im AU-Tunnel des Grimsel-
Felslabors zwischen Tunnelmeter 93 und 100. In Rot sind die Zonen duktiler
und in Blau spro¨der Deformation eingezeichnet (Abb. vera¨ndert nach [71]). 57
2.28 Wiedererhalt als Funktion der Verweilzeit fu¨r ausgewa¨hlte Versuche in-situ
im Grimsel-Felslabor, Schweiz, und in Laboruntersuchungen an natu¨rli-
chem Bohrkern mit intakter Kluft der MI-Scherzone. Zitierte Literatur-
stellen sind: NAGRA [86], Hauser et al. 2002 [87], Mo¨ri et al. 2003 [14],
Missana et al. 2003 [7], Geckeis et al. 2004 [11], Scha¨fer et al. 2004 [12]
sowie Missana et al. 2008 [88]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
2.29 Schemazeichnung des Oberfla¨chenpackers (a). Bild des eingebauten Ober-
fla¨chenpackers im AU Tunnel der GTS (b) (Quelle von (a): NAGRA). . . . 60
3.1 Kationenbelegung von Febex-Bentonit gemessen durch den Austausch ge-
gen Kupfer(II)-Triethylentetramin nach der Methode von Meier und Kahr
[90]. Die gemessenen Konzentrationen der Kontaktlo¨sungen, die der Be-
rechnung zugrunde liegen, sind in Tabelle 6.12 im Anhang zu finden. . . . . 62
3.2 Rasterkraftmikroskopische Aufnahme eines Febex-Kolloids. Das Profil in
(b) entspricht mit der La¨nge X und der Ho¨he Z der Linie in (a). . . . . . . 65
3.3 Ro¨ntgendiffraktogramm der Febex-Bentonitkolloidsuspension mit und oh-
ne Zugabe von Ethylenglycol. Es handelt sich um einen reinen Smectit, der
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Die Vergro¨ßerung des Zwischenschichtabstandes kann durch eine Verringe-
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3.4 Vorbereitung des GTS-Bohrkern zur Verwendung in den Tracerversuchen.
Außen am Bohrkern wurde eine neue Epoxy-Schicht zur Abdichtung ange-
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3.5 GTS-Bohrkern mit installiertem Packersystem (a). Die Enden der PEEK-
Leitungen sind mit Absperrventilen verschlossen. Fertiger Versuchsaufbau
im Labor (b). Mit einer Pumpe wird das Grundwasser von unten durch
den Bohrkern hindurch gepumpt. Eine zweite Pumpe erlaubt es, durch das
Packersystem hindurch, die Tracercocktails zu injizieren. Außer den auf
den Abbildungen dargestellten Schlauchpumpen (Ismatec/Gilson) wurden
auch noch Spritzenpumpen (Kd-Scientific) fu¨r sehr niedrige Fließgeschwin-
digkeiten verwendet. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
3.6 CIEMAT-Versuchsaufbau in verschiedenen Stadien des Zusammenbaus (a).
Ein Febex-Bentonitpressling wird zwischen zwei Filterplatten eingeschlos-
sen. FZK-Versuchsaufbau in der Edelstahlausfu¨hrung (b). Zwei Febex-Ben-
tonitpresslinge werden mit einer Filterplatte versehen und mit wasserdich-
ten Platzhaltern auseinander gehalten und in den Reaktor eingesetzt. . . . 71
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3.8 Schematische Darstellung der Messung mit Laser-induzierter Breakdown-
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fokussiert. Das erzeugte Plasma eines Kolloids im Fokus des Laserstrahls
wird mit einer CCD-Kamera aufgenommen und die Schockwelle mittels
eines Piezo-Detektors registriert (Abb. aus [100]). . . . . . . . . . . . . . . 76
3.9 Aufbau des fu¨r die Messung benutzten mobilen LIBD-Systems (a) sowie
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nach [87, 104]). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
3.10 Gemessene S-Kurven von Polystyrol-Kolloiden. Die Breakdown-Wahrschein-
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detektiert (Quelle: Clemens Walther). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
3.11 Vergleich der Al-Konzentration (ICP-MS) und der LIBD-Konzentration
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r2 = 0,97). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
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3.12 Jablonski-Termschema zur Erkla¨rung von Fluoreszenz und Phosphoreszenz. 80
3.13 Optisches Spektrum des Cm(III)-Aqua-Ions (links) sowie der Zustand des
freien Ions (rechts). Die strahlenlose Relaxation des Emissionsspektrums
u¨ber die Oberto¨ne der H2O-Streckschwingung ist ebenfalls eingetragen. . . 82
4.1 Gro¨ßenzunahme von Febex-Bentonitkolloiden mit der Koagulationsrate km
in CaCl2-Elektrolytlo¨sung bei pH 8. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
4.2 Gemessene Stabilita¨tsverha¨ltnisse Wgem aufgetragen gegen den pH-Wert
fu¨r Febex-Bentonitkolloide unter Zugabe von NaCl (a), CaCl2 (b) und
MgCl2 (c). Deutlich zu erkennen ist, dass fu¨r 2:1-Elektrolyte (CaCl2 und
MgCl2) eine niedrigere Konzentration beno¨tigt wird, um die Koagulation
der Kolloide zu initiieren. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
4.3 Stabilita¨tsverha¨ltnisse Wgem aufgetragen gegen den pH-Wert fu¨r Febex-
Bentonitkolloide unter CO2-freier Atmospha¨re mit CaCl2 (a) und MgCl2
(b) als Elektrolytlo¨sungen. Als Vergleich sind die Daten unter atmospha¨ri-
schen Bedingungen mit offenen Symbolen dargestellt. . . . . . . . . . . . . 91
4.4 Gemessene Stabilita¨tsverha¨ltnisse Wgem der Febex-Bentonitkolloide aufge-
tragen gegen die Konzentration fu¨r verschiedene pH-Werte von NaCl (a),
CaCl2 (b) und MgCl2 (c). Fu¨r den 2:1-Elektrolyt CaCl2 liegt die kritische
Koagulationskonzentration (CCC) bei einer niedrigeren Konzentration als
im NaCl-System, da die CCC nach der Schulze-Hardy-Regel mit der Va-
lenz des Ions i (υi
-6) abnimmt [15, 45]. Außerdem wird bei NaCl eine pH-
Wert-abha¨ngige CCC beobachtet, wa¨hrend fu¨r den gesamten untersuchten
pH-Bereich bei CaCl2 und MgCl2 die CCC (Linien in (b) und (c)) bei einer
vergleichbaren Konzentration von 1 mmol ·L-1 liegt. . . . . . . . . . . . . 93
4.5 Kritische Koagulationskonzentration (CCC) aufgetragen gegen den pH-
Wert fu¨r NaCl (a), CaCl2 (b) und MgCl2 (c). Die CCC-Daten aus Hetzel
und Doner [47], Lagaly und Ziesmer [50], Chheda et al. [126], Tomba´cz und
Szekeres [127], Tomba´cz et al. [128] sowie Se´quaris [129] sind zum Vergleich
eingetragen. Falls dokumentiert, sind die Kolloidgro¨ßen ebenfalls gegeben. 95
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4.6 Gemessene Stabilita¨tsverha¨ltnisse Wgem fu¨r SWy-2-Bentonitkolloide (ge-
schlossene Symbole) mit CaCl2 (a, c) und MgCl2 (b) als Elektrolytlo¨sung in
Abha¨ngigkeit des pH-Wertes im Vergleich zu Febex-Bentonitkolloiden (offe-
ne Symbole in a und b). Amorphes SiO2 (Aerosil 90) wurde zu den SWy-2-
Bentonitkolloiden hinzugegeben, um den Einfluss von Hetero-Koagulation
auf die Kolloidstabilita¨t zu untersuchen (offene Symbole in c). . . . . . . . 98
4.7 Stabilita¨tsverha¨ltnisse Wgem aufgetragen gegen die Konzentration von Feb-
ex-Bentonitkolloiden in CaCl2-Elektrolytlo¨sung unter Zugabe von 1 mg ·L-1
DOC durch Fulvinsa¨ure (GoHy-573FA). Die Linien geben die CCC fu¨r
unterschiedliche pH-Werte an. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101
4.8 (a) Datenpunkte der gemessenen Kohlenstoff-XANES-Spektren der GoHy-
573FA vor der Sorption auf dem Febex-Bentonit sowie die Spektren der
assoziierten Organik mit Febex-Bentonitkolloiden bei pH 6 und pH 8. Die
durchgezogene Linie zeigt die beste Anpassung des Fulvinsa¨urespektrums
mit der Entfaltungsprozedur von [118, 119]. (b) Verha¨ltnisbild (-log(I[285,3
eV bis 295,0 eV]/I0[283 eV])) von Organik assoziiert mit Febex-Bentonit-
kolloiden bei pH 6. Helle Graustufen zeigen ho¨here Konzentrationen der or-
ganischen Bestandteile an. Hotspots von organischem Material auf den Ton-
partikeln sind neben einer homogenen Oberfla¨chenbelegung zu beobachten.
(c) STXM-Bild aufgenommen bei 283 eV unterhalb der Kohlenstoff-K-
Kante, welches Bentonitkolloide im dunklen Grauton zeigt. Die Balkenla¨nge
entspricht 2 µm. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102
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4.9 Flussdiagramm zur Veranschaulichung der durchgefu¨hrten Modellrechnun-
gen mit dem DLVO-Ansatz. Aus dem gemessenen ζ-Potential der Febex-
Bentonitkolloide als Modell fu¨r die Fla¨chenladung (I) sowie den abgescha¨t-
zten Kantenladungen (II) wird ein Stabilita¨tsverha¨ltnis WDLVO berechnet.
Zur Anpassung dieses WDLVO (III) an das gemessene Wgem wurde in einem
zweiten Schritt die Fla¨chenladung fu¨r alle vier abgescha¨tzten Kantenladun-
gen separat variiert (IV) und nach der Optimierung u¨ber die einzelnen Kan-
tenladungen gemittelt (V). Dieser gemittelte Wert entspricht WDLVO, best fit
(Tabelle 4.2). Fu¨r die weitere Analyse zur CCC (Abbildung 4.10) sowie fu¨r
die DLVO-Berechnungen wurde die angepasste Fla¨chenladungbest fit einge-
setzt. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104
4.10 Flussdiagramm zur Veranschaulichung der durchgefu¨hrten Modellrechnun-
gen mit dem DLVO-Ansatz. Aus der Kombination des gemessenen ζ-Po-
tentials der Febex-Bentonitkolloide (I) und der abgescha¨tzten Kantenla-
dungen oder der Fla¨chenladungbest fit mit den Kantenladungen (II) wurde
mittels des DLVO-Ansatzes die Ho¨he der Energiebarriere Emax bestimmt
(III). U¨ber die Variation der Konzentration der Elektrolytlo¨sung (NaCl)
kann ein Emax ≤ 1 J(kBT)-1 gefunden werden, bei dem die theoretische Na-
CCC liegt (IV). Dies wird ein einem letzten Schritt mit den gemessenen
Na-CCC-Werten (Abbildung 4.5 a) verglichen (V). . . . . . . . . . . . . . 105
4.11 Gemessenes ζ-Potential der Febex-Bentonitkolloide mit NaCl als Elektro-
lytlo¨sung mit einer Konzentration von 1 und 100 mmol ·L-1(a). Die Linien
in (a) sind die lineare Anpassung an die gemessenen ζ-Potentiale. In (b)
ist Fla¨chenladungbest fit nach der Anpassung des Oberfla¨chenpotentials der
Tonmineral-Basalfla¨che an die Wgem-Werte dargestellt. . . . . . . . . . . . 107
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4.12 Gemessene ζ-Potentiale von Silica (Dreiecke) und α-Alumina (Rauten) (a,
d). Die Kantenladung wurde außerdem mit Literaturdaten von α-Alumina
(Kupcik et al. [138]) sowie γ-Alumina (de Lint et al. [95]) abgescha¨tzt (b,
c). Die durchgezogenen Linien zeigen die nach Gleichung 2.27 berechneten
Kantenladungen fu¨r die beiden gemessenen Na-Konzentrationen. Fu¨r die
Berechnung der Kantenladung wurde in (a), (b) und (c) mit einem struktu-
rellen Al-Anteil von 10,5 % sowie in (d) mit einem strukturellen Al-Anteil
von 5 % gerechnet. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109
4.13 (a) Febex-Bentonitkolloid ζ-Potential in CaCl2-Elektrolytlo¨sung. Daten-
punkte zeigen die gemessenen ζ-Potentiale bei 0,33 mmol ·L-1 (geschlosse-
ne Quadrate) sowie 33 mmol ·L-1 (offene Quadrate) in Abha¨ngigkeit des
pH-Wertes. Die Linien in (a) sind die Fla¨chenladungenbest fit nach der An-
passung des Potentials der Oberfla¨che der Tonmineral-Basalfla¨chen an die
Wgem-Werte. (b) Silica-(Dreiecke) und α-Alumina-(Rauten) ζ-Potentiale in
CaCl2-Elektrolytlo¨sung. Datenpunkte zeigen die gemessenen ζ-Potentiale
bei 0,33 mmol ·L-1 (geschlossene Symbole) sowie 33 mmol ·L-1 (offene Sym-
bole) in Abha¨ngigkeit des pH-Wertes. Die Linien zeigen die abgescha¨tzten
Kantenladungen, die nach Gleichung 2.27 mit einem Verha¨ltnis von 87,4 %
Silica und 12,6 % Alumina berechnet wurden. . . . . . . . . . . . . . . . . 112
4.14 Berechnung der Kante-Fla¨che-Wechselwirkungsenergie (a, b) und der Fla¨-
che-Fla¨che-Wechselwirkungsenergie (c, d) im NaCl-System bei pH 9. Die
Hydratationskraft, Born-Abstoßung und London-van-der-Waals-Anziehung
sind fu¨r beide Konzentrationen gleich. Die Reichweite der elektrische Dop-
pelschicht erho¨ht sich bei niedrigen Elektrolytkonzentration (a und c, 1
mmol ·L-1) und die abstoßenden Kra¨fte u¨berwiegen daher die Gesamtwech-
selwirkung. Fu¨r eine hohe Elektrolytkonzentration (100 mmol ·L-1) wird in
der KF-Wechselwirkung eine anziehende Gesamtwechselwirkung berechnet
(b). Bei der FF-Wechselwirkung bildet sich dagegen ein sekunda¨res Mini-
mum bei einem Abstand von ∼ 5 nm mit einer Tiefe von ∼ 35 J(kBT)-1
aus (d). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
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4.15 Vergleich der gemessenen Stabilita¨tsverha¨ltnisse Wgem mit den nach der
DLVO-Theorie berechneten WDLVO mit den Kantenladungen aus α-Alu-
mina, α-AluminaKup, γ-Alumina und 5 % α-Alumina sowie das WDLVO, best fit
nach der Anpassung der Fla¨chenladungen (Daten aus Tabelle 4.2). . . . . . 116
4.16 Kante-Kante- (a, b), Kante-Fla¨che- (c, d), Fla¨che-Fla¨che- (e, f) und Ge-
samt- (g, h) Wechselwirkungsenergie von Febex-Bentonitkolloiden in einer
NaCl-Elektrolytlo¨sung in Abha¨ngigkeit vom pH-Wert bei einer Konzen-
tration von 1 mmol ·L-1 (links) sowie in Abha¨ngigkeit von der Elektro-
lytkonzentration bei pH 8 (rechts). Als Parameter fu¨r die Berechnungen
wurden die Fla¨chenladungbest fit sowie die abgescha¨tzte Kantenladung mit
α-Alumina verwendet. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
4.17 Variation des Kantenradius der DLVO-Berechnungen. Als Parameter fu¨r
die Berechnungen wurden die Anpassung an die Febex-Bentonit-ζ-Poten-
tiale sowie die abgescha¨tzte Kantenladung mit α-Alumina bei pH 9 und
einer NaCl-Konzentration von 1 mmol ·L-1 verwendet. . . . . . . . . . . . . 120
4.18 Mit dem DLVO-Ansatz u¨ber Emax angepasste Konzentrationen fu¨r die
Kante-Fla¨che-Wechselwirkung, die das Kriterium Emax ≤ 1 J(kBT)-1 und
Emax ≤ 10 J(kBT)-1 erfu¨llen (Tabellen 6.7, 6.8, 6.9 und 6.10), im Vergleich
zu den gemessenen Na-CCC-Werten (Abbildung 4.5 a) und den Literatur-
daten von Tomba´cz und Szekeres [127] sowie Tomba´cz et al. [128]. . . . . . 125
4.19 Geochemische Modellrechnungen der Mischzone mit PHREEQC als Funk-
tion des FPW/GGW-Verha¨ltnisses. In (a) ist die Entwicklung des pH-
Wertes sowie der Konzentration von Ca, Mg und Na dargestellt. Die Daten
der Ca-CCC sind aus Abbildung 4.5 u¨bernommen. In (b) ist der Sa¨tti-
gungsindex (Gleichung 2.16) verschiedener Mineralphasen abgebildet. . . . 129
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4.20 Zeitlicher Verlauf der Kolloid-Konzentration (a) und Kolloidgro¨ße (b) ge-
messen mit der mobilen LIBD fu¨r verschiedene Mischungen von Febex-
Porenwasser mit Grimsel-Grundwasser. Die rot gestrichelte Linie zeigt die
Nachweisgrenze an. Die schraffierte Fla¨che zeigt die minimalen und ma-
ximalen Kolloid-Konzentrationen in Grundwasserproben aus der Migrati-
onsscherzone in der GTS gemessen in den Jahren 2002 bis 2008 (n = 25)
an. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130
4.21 Elementkonzentration in % der Ausgangskonzentration von U(VI) (a), Eu-
(III) (b) und Th(IV) (c) im Eluat nach Filterdurchgang durch 1 kDa bis
1000 kDa Mikrosep-Filter. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 132
4.22 TRLFS Cm3+-Fluoreszenzspektren fu¨r Grimsel-Grundwasser (a) und Fe-
bex-Porenwasser (b) unter Variation der pH-Werte. . . . . . . . . . . . . . 133
4.23 Vergleich von TRLFS-Emissionsspektren von Cm3+ in Grimsel-Grundwas-
ser (schwarz), Febex-Porenwasser (blau) und verschiedenen Mischungen
(rot) mit (a) 30 %, (b) 15 % und (c) 10 % FPW/GGW-Verha¨ltnis. . . . . 134
4.24 Lebensdauern der Cm3+-Fluoreszenz-Emission als Funktion des FPW/GGW-
Verha¨ltnisses. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136
4.25 Vergleich von TRLFS-Emissionspektren von Cm in (a) 15 % FPW/GGW-
Verha¨ltnis (pH 9) und (b) 85 % FPW/GGW-Verha¨ltnis (pH 7.4) vor und
nach der Ultrazentrifugation. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136
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trationen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 139
4.27 Vergleich der gemessenen LIBD-Konzentration mit der Al-Konzentration
(ICP-MS) der durchgefu¨hrten Kolloidgenerationsexperimente. Die rote, ge-
strichelte Linie entspricht der Anpassung an die Kalibration der LIBD-
Konzentration und der Al-Konzentration (ICP-MS) von Febex-Bentonit-
kolloiden (r2 = 0,97, Abbildung 3.11) sowie die schwarze Linie der Anpas-
sung (r2 = 0,52) an die durchgefu¨hrte Generationsversuche. . . . . . . . . 140
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4.28 Konzentrationen in [meq ·L-1] der Kontaktlo¨sungen vor und nach den Ver-
suchen. Im Na-getauschten Febex-Bentonit stehen ca. 60 meq ·L-1 und im
unbehandelten Febex-Bentonit ca. 30 meq ·L-1 fu¨r den Kationenaustausch
zur Verfu¨gung (siehe Text). Die der Berechnung zugrunde liegenden Kon-
zentrationen der kolloidfreien Kontaktlo¨sungen sind in Tabelle 6.12 im An-
hang zu finden. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142
4.29 Relative Konzentration der Zu- oder Abnahme der Hauptkationen K+,
Na+, Mg2+ und Ca2+ im Vergleich mit der Konzentration zu Beginn der
Versuche. Angaben in der Klammer geben die Kontaktzeit mit dem kom-
paktierten Bentonit an. Werte > 0: Kation geht in Lo¨sung, < 0: Kation geht
auf die Oberfla¨che. Die gemessenen Konzentrationen der Kontaktlo¨sungen,
die der Berechnung zugrunde liegen, sind in Tabelle 6.12 im Anhang zu
finden. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 143
4.30 Berechnete Misch-CCC der durchgefu¨hrten Versuche nach Grolimund et al.
[49] mit den in Abbildung 4.5 gegebenen Na-CCC- und Ca-CCC-Werten in
Abha¨ngigkeit von der Na-Konzentration (a) sowie der Ca-Konzentration
(b). Die Na- und Ca-Konzentrationen wurden nach dem Zentrifugieren
(∼5 · 106 g) der Kontaktlo¨sungen gemessen. Der Wert hinter den Symbolen
ist die LIBD-Kolloid-Konzentration im Plateauwert, das Symbol ohne Wert
ist die berechnete Misch-CCC zu Beginn des Versuches. Die Versuche V4
und V9 haben noch keinen Plateauwert erreicht, daher sind diese Versuche
in Klammern gesetzt. Die Linie in (a) und (b) gibt die Gleichgewichtskon-
zentration zwischen der Na- bzw. Ca-Konzentration und der Misch-CCC
an (Isohaline). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 146
4.31 Reaktor von V7 W mit GGW als Kontaktelektrolyt nach der Entnahme aus
dem Vorratsbeha¨lter (a, b). Gut zu erkennen sind die braunen Stellen auf
den Filterplatten, durch die Bentonit gequollen ist. Die auf den Filterplat-
ten (100 µm) vorgefundene Gelschicht wurde aufgefangen (c) und es wur-
den REM-Aufnahmen (d) davon erstellt. Das Ergebnis der EDX-Analyse
ist in Tabelle 4.6 gegeben. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153
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4.32 Reaktor von Versuch V6 W (1,66 mmol ·L-1 CaCl2) mit abgeschraubtem
Deckel (a). Nach der Entnahme aus dem Metallring (b) ist anhand der hel-
leren Farbe deutlich der hydratisierte Bereich des Bentonits zu erkennen.
Die Filterplatte wurde nicht entfernt, sondern befindet sich hinter einer
du¨nnen Schicht gequollenen Bentonits. Aus diesem hellen Bereich wurde
eine Probe entnommen und mit REM analysiert (c). Die Filterplatte wur-
de aufgeschnitten und von der Querschnittsfla¨che wurden ebenfalls REM-
Aufnahmen gemacht (d). In der Vergro¨ßerung von (d) sind auch gro¨ßere
Bentonitaggregate zu finden (e). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 154
4.33 Durchbruchkurven von Febex-Bentonitkolloiden und NaBr fu¨r Versuch Tr1
(a), Tr2 (b) und Tr3 (c). Mit C0 wird die Ausgangskonzentration im Tracer-
cocktail bezeichnet, diese ist 1 · 10-2 mol ·L-1 fu¨r NaBr und fu¨r die Bentonit-
kolloide 65,9 mg ·L-1 (Tr1), 40,0± 2,1 mg ·L-1 (Tr2) sowie 46,1± 4,3 mg ·L-1
(Tr3), gemessen mit der mobilen LIBD, und 44,1 mg ·L-1 in Tr3, gemessen
mit der akustischen LIBD. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 160
4.34 Durchbruchkurve von Aluminium (a) und die Kolloid-Gro¨ße (b) fu¨r den
Versuch Tr1 mit einer Fließgeschwindigkeit von 120 m · a-1 und einem In-
jektionsvolumen von 1 mL. Die Kolloid-Gro¨ße nimmt wa¨hrend des Durch-
bruchs von ∼100 nm auf maximal 160 nm zu. Als C0 wurde die Al-Kon-
zentration (Tabelle 3.4) im Tracercocktail verwendet. . . . . . . . . . . . . 162
4.35 Durchbruchkurve von Tb(III) und Eu(III) (a), Th(IV) (b) sowie U(VI)
(c) fu¨r den Versuch Tr1 mit einer Fließgeschwindigkeit von 120 m · a-1 und
einem Injektionsvolumen von 1 mL. Als C0 wird die jeweilige Konzentration
im Tracercocktail verwendet (Tabelle 4.7). . . . . . . . . . . . . . . . . . . 163
4.36 Durchbruchkurve fu¨r von Tb(III) und Eu(III) (a) sowie Th(IV) (b) fu¨r
den Versuch Tr2 mit einer Fließgeschwindigkeit von 99,7 m · a-1 und einem
Injektionsvolumen von 2 mL. Als C0 wird die jeweilige Konzentration im
Tracercocktail verwendet (Tabelle 4.7). Durchmesser der Kolloide in (c),
die Kolloid-Gro¨ße im Injektionscocktail betra¨gt 58 ± 2 nm. . . . . . . . . . 164
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4.37 Durchbruchkurve von Tb(III) und Eu(III) (a), Th(IV) (b) sowie U(VI)
(c) fu¨r den Versuch Tr3 mit einer Fließgeschwindigkeit von 42,5 m · a-1 und
einem Injektionsvolumen von 2 mL. Als C0 wird die jeweilige Konzentration
im Tracercocktail verwendet (Tabelle 4.7). Durchmesser der Kolloide in (d),
die Kolloid-Gro¨ße im Injektionscocktail betra¨gt 36 ± 6 nm. . . . . . . . . . 165
4.38 Vergleich der Kolloid-Konzentration von Versuch Tr3 gemessen mit der mo-
bilen LIBD und nach den Konzentrationen der einzelnen Gro¨ßenfraktionen
der S-Kurven-Analyse. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 166
4.39 Durchbruchkurve fu¨r Febex-Bentonitkolloide, bestimmt mit der mobilen
LIBD, sowie die Th(IV)- und Al-Konzentrationen, bestimmt mit ICP-MS
des CFM-Feldversuchs 08-01. Der Uranindurchbruch im CFM-Feldversuch
08-02 wurde mit Rezirkulation des Injektionstracers im gleichen Dipol wie
der CFM-Feldversuch 08-01 gemessen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 168
4.40 Konturplot der S-Kurven-Analyse des CFM-Feldversuchs 08-01. Ein Chro-
matographieeffekt kann nicht beobachtet werden. Die Konturlinien geben
die Konzentration in ng ·L-1 an. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 168
4.41 Tracerwiedererhalt gegen die Verweilzeit aufgetragen fu¨r die im Grimsel-
Bohrkern durchgefu¨hrten Versuche Tr1, Tr2, Tr3 und den CFM-Feldversuch
08-01. Zum Vergleich sind außerdem die Wiedererhalte von in-situ-Experi-
menten aus der GTS und von Laboruntersuchungen aus Hauser et al. 2002
[87], Mo¨ri et al. 2003 [14], Missana et al. 2003 [7], Geckeis et al. 2004 [11],
Scha¨fer et al. 2004 [12] sowie Missana et al. 2008 [88] eingezeichnet. . . . . 174
6.1 Schematische Skizze der Kante-Fla¨che-Wechselwirkung mit den entspre-
chenden Absta¨nden und Winkeln. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 193
6.2 Schematische Skizze der Kante-Kante-Wechselwirkung mit zwei Halbzylin-
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nen Konzentrationen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 210
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6.5 Kolloidgenerationsversuche im Grimsel-Grundwasser mit und ohne Zugabe
eines NaHCO3-Puffers. Die Verzo¨gerung der Kolloidfreisetzung um 25 Ta-
ge in Versuch V8 gegenu¨ber Versuch V7 kann durch den unterschiedlichen
Versuchsaufbau erkla¨rt werden. Versuch V8 wurde mit dem FZK-Versuchs-
aufbau durchgefu¨hrt. Hier kommt es aufgrund des Totvolumens im Ver-
suchsaufbau zu einer Verzo¨gerung des Anstiegs der Kolloid-Konzentration
(siehe Kapitel 3.5.2). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 212
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